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ÖNSÖZ VE TEġEKKÜR 

Biyomalzemeler; çeĢitli hastalıklar, trafik ve iĢ kazaları, ortopedi sorunları, estetik 

kaygılar ve vücudu daha fonksiyonel bir Ģekilde kullanabilme istek ve ihtiyacının 

artmasına bağlı olarak yıllardır ilgi görmektedir. Gün geçtikçe önemi ve uygulama 

alanı gittikçe artan biyouyumlu, güvenilir ve etkin olan biyomalzemeler, insan 

vücudundaki organ veya canlı dokuların iĢlevlerini yerine getirmek veya 

desteklemek amacıyla kullanılmaktadır. Seramikler biyomalzeme olarak çok uzun 

yıllardır kullanılmaktadır. Bu tez kapsamında, “kemik benzeri” mikro ve makro 

porlar içeren poroz Si3N4 seramik malzemelerin Ģerit döküm yöntemi ile üretimi 

üzerinde çalıĢılmıĢtır. Biyouygulamalarda son yıllarda seramik malzemelerin giderek 

daha fazla tercih edildiği görülmektedir.  

 

Bu tez çalıĢmamın fikri; kemiğe benzer morfolojiye sahip ve tanımlanmıĢ porozite 

içeren seramik biyomalzemenin geliĢtirilmesi amacından doğmuĢtur. Bu tez 

kapsamında, “kemik benzeri” mikro ve makro porlar içeren poroz Si3N4 seramik 

malzemelerin Ģerit döküm yöntemi ile üretimi üzerinde çalıĢılmıĢtır. 
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SĠLĠSYUM NĠTRÜR ESASLI BĠYOMALZEMELERĠN YAPAY KEMĠK 

UYGULAMALARI ĠÇĠN ġERĠT DÖKÜM YÖNTEMĠ ĠLE ÜRETĠMĠ VE 

KARAKTERĠZASYONU 

ÖZET  

Bu çalıĢmanın amacı; kemiğe benzer morfolojiye sahip ve tanımlanmıĢ porozite 

içeren seramik biyomalzeme geliĢtirilmesidir. Bu tez kapsamında, “kemik benzeri” 

mikro ve makro porlar içeren poroz Si3N4 seramik malzemelerin Ģerit döküm 

yöntemi ile üretimi üzerinde çalıĢılmıĢtır. 

 

ġerit döküm yöntemi ile üretim için Si3N4 tozuna çeĢitli dispersan, bağlayıcı, 

plastikleĢtirici ve por oluĢturucu ajanlar ilave edilerek alkol esaslı çözücü sisteminde 

farklı alkoller kullanılarak reçeteler hazırlanmıĢtır. Reolojik özelliklerin belirlenmesi 

ile birlikte optimize edilen süspansiyonlara farklı oranlarda por oluĢturucu katkı ilave 

edilerek kademeli geçiĢe sahip olacak Ģekilde poroz malzeme tasarlanmıĢtır. ġerit 

döküm ile elde edilen Ģeritler, özelliklerine göre üst üste lamine edilerek preslenmiĢ 

ve bağlayıcı giderme iĢleminin ardından farklı sıcaklıklarda hava atmosferi altında 

sinterlenmiĢtir. Poroz silisyum nitrür malzemelere sol jel yöntemi ile hidroksiapatit 

kaplanarak etkileĢimi incelenmiĢtir. Nihai numuneler mikroyapısal incelemenin 

ardından mekanik, 3D mikrotomografi ve biyolojik testler ile karakterize edilerek 

sonuçlar değerlendirilmiĢtir.   

 

Sonuç olarak kemik benzeri mikroyapıya sahip silisyum nitrür esaslı biyoseramik 

malzeme mikro ve makro porlar içerecek Ģekilde elde edilmiĢtir. Elde edilen ürünün 

ortopedik ve omurga cerrahisi için kiĢiye özel ihtiyaçlara cevap vermesi 

beklenmektedir. 

 

Anahtar Kelimeler: Biyomalzeme, Fonksiyonel DerecelenmiĢ Malzeme, 

Hidroksiapatit Kaplama, Silisyum Nitrür, ġerit Döküm. 
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PRODUCTION OF SILICON NITRIDE BASED BIOMATERIALS BY TAPE 

CASTING METHOD FOR ARTIFICAL BONE APPLICATIONS AND 

THEIR CHARACTERISATION 

ABSTRACT 

The aim of this study is to develop composite ceramic biomaterial similar to human 

bone that involves defined porosity. In the concept of this thesis, tape casting method 

was studied for the production of porous Si3N4 ceramics containing "bone-like" 

micro and macro pores. 

 

In order to produce Si3N4 tapes by tape casting method, recepies were prepared by 

using different alcohol based solvent system and adding various dispersing agents, 

binders, plasticizers and pore-forming agents. The porous material was designed to 

have gradual transition by adding pore-forming additive in different proportions to 

the optimized suspensions after determining the rheological properties. Tapes 

obtained by tape casting method were laminated and pressed according to their 

properties and sintered under air atmosphere at different temperatures after the 

removal of binder. Porous silicon nitride material was coated with hydroxyapatite by 

sol gel method and its interaction was investigated. Final samples were characterized 

by mechanical, 3D tomography and biological tests after microstructural examination 

and the results were evaluated. 

 

As a result, a bioceramics material, with bone-like microstructure, based on silicon 

nitride, containing micro and macro pores with gradual transition has been obtained. 

The product is expected to respond to the special needs of people in need of 

orthopedics and spine surgery. 

 

Keywords: Biomaterial, Fonctionally Graded Materials, Hydroxyapatite Coating, 

Silicon Nitride, Tape Casting. 
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GĠRĠġ  

Biyomalzemeler, metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak üzere 4 ana 

gruba ayrılırlar. Seramikler genellikle inorganik, metalik olmayan malzemeler olarak 

tanımlanabilir. Seramikler biyomalzeme olarak çok uzun yıllardır kullanılmaktadır. 

Biyoseramiklerin implant olarak kullanımı ile ilgili olarak, 18. yüzyılın sonlarında 

diĢ alanında porselenin kullanımı, 19.yüzyıl sonunda ortopedi alanında alçının (jips) 

kemik dolgusu olarak kullanımı gibi klinik örnekler görülmektedir. 20. Yüzyılda 

ilerleyen seramik teknolojisi ile medikal amaçlı ileri teknoloji seramiklerin 

kullanılmaya baĢlandığı söylenebilir [1]. 

Biyolojik ortamda çalıĢmayan dokuları, hasar görmüĢ organları tedavi etmek ya da 

onlara destek vermek amacıyla vücutta kullanılan malzemelerin hepsine 

“biyomalzeme” denir ve bunlar sürekli olarak ya da belli aralıklarla vücut sıvılarıyla 

temas ederler. Eğer bir malzeme canlıda kullanılıyorsa bu malzemenin mekanik 

etkilere (kas hareketi ve vücut ağırlığı), kimyasal etkilere (korozyon ve parçalanma), 

sıcaklık ile radyasyona dayanabilmesi ve osteointegrasyon (dokulara uyabilen, toksik 

etkisi olmayan) özelliğine sahip olması istenir [2]. 

Silisyum nitrür malzemesi, sahip olduğu yüksek kırılma tokluğu, sertlik, düĢük 

sürtünme katsayısı gibi özellikler nedeniyle biyomalzeme alanında kullanım 

potansiyeli çok yüksek olan yeni malzemelerden biridir. Günümüzde biyomalzeme 

olarak kullanılan ve yüksek kırılganlık riski gösteren oksit esaslı seramiklere göre 

çok daha iyi mekanik özelliklere sahip olan silisyum nitrür esaslı malzemeler 

üretilebilmektedir. Buüstün özellikleri nedeniyle silisyum nitrürün 

biyouygulamalarda kullanımı güncel bir konu olup, özellikle son yıllarda 

gerçekleĢtirilen bilimsel çalıĢmalarda ileriye yönelik umut vadeden sonuçlar elde 

edilmektedir.  

Biyouygulamalarda son yıllarda seramik malzemelerin giderek daha fazla tercih 

edildiği görülmektedir.Bunun baĢlıca nedeni; seramik malzemelerin biyouyumluluk 

özelliklerinin yanı sıra, vücudun her bir bölgesi için kullanılabilir nitelikte çeĢitliliğe 
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ve ihtiyaca yönelik mekanik, fiziksel ve biyolojik özelliklere sahip implantların 

seramik malzemelerin bileĢimlerinin değiĢtirilmesi ile üretilebilmelerinin mümkün 

olabilmesidir. Cerrahlar, yıllardır hastalarının tedavileri sırasında elde ettikleri klinik 

sonuçları değerlendirerek, yeni biyo malzemelere ve tasarımlara olan ihtiyaçları 

belirlemektedirler. Yapılan klinik çalıĢmalarda biyouyumluluk ve mekanik özellikler 

bakımından silisyum nitrür esaslı biyomalzemelerin üstün özelliklere sahip oldukları 

gözlemlenmiĢtir. Ayrıca in vitro ve in vivo çalıĢmaları silisyum nitrürün kemik 

oluĢumunu destekleyici, antimikrobiyal ve biyouyumlu olduğunu göstermiĢtir. 

Mekanik ve biyolojik özellikleri dolayısıyla halihazırda kullanılan ortopedik 

implantlarla kıyaslandığında umut vadedici bir malzeme olduğu görülmektedir. 

Fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzemeler, yenilikçi malzemeler olup boyut 

değiĢimiyle birlikte değiĢen özelliklere sahip geliĢmiĢ malzeme sınıfındandır. 

Doğadaki örnekleri kemikler, diĢler, vb. olup, beklenen ihtiyaçları karĢılamaya 

yönelik olarak tasarlanmıĢtır. Fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzemenin 

bütünündeki özellikler, onu oluĢturan ayrı ayrı her malzeme için eĢsiz ve farklıdır. 

Belirli bir uygulama alanı için istenen özelliğe göre tasarlama imkanı verir. Bu üstün 

özelliklerinin yanı sıra kemiğin doğal yapısına benzer Ģekilde fonksiyonel olarak 

derecelendirilmiĢ poroz yapıdaki Si3N4 esaslı malzemeler, biyomalzeme alanında 

önemli bir kullanım potansiyeline sahip olacaklardır. 

Bu tür malzemelerin uygulama alanına göre üretim yöntemleri değiĢmekte ve her 

üretim yöntemi için iyi sonuçlar elde etmek amacıyla optimizasyon çalıĢmaları 

yapmak gerekmektedir. Bu çalıĢmada fonksiyonel dereceli bir ürün talebi nedeniyle 

üretim yöntemi olarak Ģerit döküm yöntemi seçilmiĢtir. ġerit döküm prosesinde 

düzgün ve hatasız ürün elde etmek için baĢlangıç aĢaması olan süspansiyon 

hazırlama süreçlerinde optimizasyona ihtiyaç duyulmaktadır. Optimizasyon iĢlemi 

için süspansiyonun hazırlamanın her aĢamasında eklenen katkıların reolojik 

özellikleri incelenerek uygun proses koĢulları belirlenmelidir. Bu çalıĢmada solvent 

bazlı seramik süspansiyonlar hazırlamak için kullanılan toz, dispersan, çözücü, 

bağlayıcı, plastikleĢtirici gibi katkıların oranları, reolojik özellikleri, üretim için 

optimize edilmiĢtir. Optimize edilen parametreler sayesinde elde edilen hatasız 

silisyum nitrür Ģeritler nihai malzeme üretimi için kullanıma hazır hale getirilmiĢtir.
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1. BĠYOMALZEMELER 

Biyomalzemeler, insan vücudundaki organ ya da dokuların iĢlevlerini yerine 

getirmek veya desteklemek amacıyla kullanılan malzemeler olup, metaller, 

seramikler, polimerler ve kompozitler olmak üzere 4 ana gruba ayrılırlar. 

Vücut dokularının bir kısmının fonksiyonlarını yerine getiremez duruma gelmesi 

insanlar tarafından yapay olarak geliĢtirilen malzemelerin kullanımını gündeme 

getirmiĢtir.  Geçici veya daimi, dahili veya harici olarak, tedavi ve onarım gibi 

amaçlarla vücuda dahil edilen malzemeler implant malzemeleri olarak adlandırılır. 

Ġmplant kullanımı ilk olarak 1937‟ de polimetilmetakrilat  (PMMA) ve yüksek 

molekül ağırlıklı polietilen (PE) kalça kemiği protezi olarak kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. II. Dünya SavaĢı‟ndan sonra paraĢüt bezi, vinyon N adıyla bilinen 

poliamid (PA) damar protezlerinde kullanılmıĢtır. Ġlk baĢarılı implantlar, iskeletteki 

kırıkların tedavisinde kullanılan kemik plakalarıdır. Bunu 1950 lerde kan 

damarlarının değiĢimi ve yapay kalp kapaklarının geliĢtirilmesi, 1960 larda da kalça 

protezleri izlemiĢtir [3]. 

ÇeĢitli kaza, travma, hastalıklar sonucunda doku ve organların iĢlevlerinikaybetmesi, 

insan yaĢam kalitesi ve standartlarını önemli derecede etkilemektedir. Uygulanan 

geleneksel tedavi yöntemleri olan otogreft, allogreft, zenogreftuygulamalarının 

yetersiz kalması sonucunda, iĢlevini kaybetmiĢ olan dokuları taklitedebilecek 

biyomalzemelere ihtiyaç duyulmaktadır. Biyomalzemeler, insanvücudundaki organ 

ya da dokuların iĢlevlerini yerine getirmek veya desteklemekamacıyla kullanılan 

malzemeler olup vücut içerisinde çeĢitli fizyolojik ve mekaniketkilere maruz 

kalmaktadırlar. Biyomalzemelerin seçimi ve tasarımı, planlananmedikal 

uygulamanın türüne göre belirlenir. Yeni malzemelerin tasarımı, malzeme bilimi ve 

mühendisleri, biyomedikal mühendisleri, patoloji uzmanlarının ve klinik tedavi 

uzmanlarının iĢbirliği ile gerçekleĢtirilir. Yapay biyomalzemeler; insan vücudunun 

farklı bölgelerinde, yapay kalp kapakları, kan damarlarında stent, omuz, diz, kalça, 

bilek, kulak, dental protez olarakkullanılabilmektedir [4]. Ġnsan vücudu 
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incelendiğinde implantların vücuttaki kullanımalanlarının oldukça geniĢ olduğu 

görülmektedir (ġekil 1.1). 

 

ġekil 1.1. Ġmplantların insan vücundaki kullanım alanları [5,6] 

Modern biyomalzemeler (Ti alaĢımları, iĢlenmiĢ Co-Cr, yüksek yoğunluklu 

polietilen gibi), 1970‟lerden beri hasar görmüĢ diz ve kalça eklemleri yerine protez 

olarak kullanılmakta olup klinik sonuçları öngörülebilmektedir. Enfeksiyon riski, 

implantın gevĢemesi, kemik kaybı implantın reddedilmesi gibi risklerle 

karĢılaĢılabildiğinden, doku uyumu ve aĢınma özelliği, bir implantın baĢarısı için en 

önemli etkenlerdendir. Gün geçtikçe, implantlarda kullanılacak malzemeler de 

ihtiyaca bağlı olarak geliĢme göstermektedir [7]. 

1.1. Kemiğin Yapısı 

Kemik dokusunun iĢlevleri;  gövdeye mekanik destek olma, hareketi sağlama, beyin, 

kalp, akciğerler gibi yaĢamsal organları koruma ve destek, kemik iliği içermesi 

nedeniyle, dolaylı olarak kan yapımı ve bazı mineralleri depolamadır. 
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Kemikler yapılarına (ġekil 1.2.) göre uzun tübüler (femur, tibia, humerus) (ġekil 

1.3.), kısa tübüler (metakarp, metatars, falanks), yassı (kafatası kemikleri), irregüler 

(sfenoid, ethmoid kemikler) ve sesamoid (patella) kemikler olarak sınıflandırılırlar. 

Kemikler Ģekillerine göre de uzun, kısa ve yassı olarak sınıflandırılırlar. Uzun 

kemiklerin epifiz (eklem yapan uç kısımları), diyafiz (gövde kısmı) ve metafiz 

(epifiz ve diyafiz arasındaki kısım) olmak üzere üç bölümü vardır. Büyümekte olan 

insanlarda epifiz ve metafiz büyüme plağı (fizis) ile ayrılmıĢtır [8, 9]. 

 

ġekil 1.2. Kemiğin genel yapısı [9] 

 

ġekil 1.3. Genelde implantasyon yapılan femur kemiği ve kesit görünümü [9] 
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Sert olmasına karĢın kemik canlı, kan dolaĢımı yüksek ve metabolik olarak aktif-

dinamik bir dokudur. Yapım ve yıkımın latince homeostasis olarak da adlandırılan 

denge içerisinde sürdürüldüğü kemiğin boyutuna bağlı olarak yaklaĢık 4 ile 10 yıl 

içerisinde kendini tamamen yenilediği varsayılabilir. Diğer doku ve organlardan 

farklı olarak kemik dokusundaki onarım kendini yenileme biçiminde olmakta ve bu 

da rejenerasyon olarak adlandırılmaktadır. Burada kan dolaĢımı olmaksızın 

yenilenme ve onarım olamaz. Bu nedenle yapay kemik dokusunun da yenilenmeye 

olanak sağlayacak ve kan dolaĢımına izin verecek Ģekilde tasarlanması 

gerekmektedir. Kemik dokusunun malzeme özelliklerinin yanı sıra hiyerarĢik yapısı 

da mekanik özelliklerini etkilemektedir. Heterojen ve anizotropik kemik dokusu ıĢık 

mikroskobunda kesitsel olarak incelendiğinde dikey ve yatay tüpler bileĢkesi 

görünümündedir (ġekil 1.4) [10]. 

 

ġekil 1.4. Kemiğin hiyerarĢik yapısı [10] 

1.2. Skafoltlar 

Kemik doku mühendisliğinde yaygın olarak kullanılan ve gözenekli bir yapıya sahip 

malzemelere skafolt adı verilmektedir. Skafoltlar hücre büyümesini desteklemek ve 

dokudaki hatalı bölgenin yeniden büyümesine olanak sağlamak amacıyla implant 
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malzemesi olarak kullanılmaktadır. Günümüzde doku skafoltlarının en yoğun olarak 

kullanıldığı yerler ortopedi, kalp ve sinirsel uygulamalardır. Bu uygulama alanlarının 

hepsi yüksek özellikli hücre ve ekstra hücreli matris dokunun yenilenmesini 

içermektedir [11]. 

1.3. Ġmplantların Sınıflandırılması 

 Metal implantlar 1.3.1.

Metalik biyomalzemeler kas-iskelet sistemimizin mekanik koĢullarına en iyi uyum 

gösteren malzemelerin baĢında gelmekte olup, metalik biyomalzemeler belirli 

sınırlarda, ağır, uzun süreli, değiĢken ve ani yüklemelere karĢı özelliklerini 

kaybetmeden dayanabilmeleri nedeniyle rağbet görmektedir. Metalik 

biyomalzemeler saf metal veya alaĢım elemanlarına göre sınıflandırılmakta olup; 

paslanmaz çelikler, CoCr alaĢımları, Ti alaĢımlarıdır [12]. 

Metalik biyomalzemeler, yük taĢıma özelliklerinin yanında süreli kullanımlarda 

aĢınma dayanımının iyi olmasından, ortopedik uygulamalarda eklem protezi ve 

kemik yenileme malzemesi olarak kullanılmakta ve diĢ, kalp parçaları olarak ta 

sınırlı kullanılmakla birlikte teĢhis ve tedavi amaçlı biyomedikal cihazların 

imalatında da tercih edilmektedir. Buna karĢın biyouyumluluklarının düĢük olması, 

çabuk kimyasal korozyona uğramaları kemiğe göre yüksek yoğunlukları ve alerjik 

doku reaksiyonlarına neden olabilecek metal iyonu salınımı gibi dezavantajları 

vardır[13]. 

Kas-iskelet sistemine binen kuvvetli yükler ve bu sistemin biyomekanik özelliklerine 

en uyumlu biyomalzemeler yüksek elastisite modülleri, yüksek yorgunluk direnci 

nedeniyle metalik biyomateryallerdir. Metalik biyomateryallerin stabilitesi daha 

yüksektir ve sterilizasyonu daha kolaydır ancak vücut sıvıları ile etkileĢime girince 

farklı reaksiyonlar oluĢabilmektedir. Ġlk kullanıma geçen metalik biyomalzeme 

paslanmaz çeliktir. Günümüzde kullanılanpaslanmaz çelik ASTM 316L çeliğidir. 

Paslanmaz çeliğin içinde karbon, mangan, fosfor, sülfür, silikon, krom, nikel ve 

molibden bulunmaktadır. Titanyum ve kobalt-krom bazlı alaĢımların daha üstün 

mekanik ve korozyon özelliklerinden dolayı günümüzde paslanmaz çeliğin artoplasti 

cerrahisinde kullanımı kısıtlanmıĢtır. 
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Titanyum ve titanyum alaĢımları mükemmel biyomekanik özelliklere sahiptir. 

Titanyum inert özelliğe sahiptir. Toksik olmaması, alerjik reaksiyon oluĢturmaması, 

doku içinde renk değiĢtirmemesi, manyetik özelliği olmaması, küçük boyutlu 

implantların üretilebilmesi titanyumun ortopedik kullanımını arttırmaktadır. Orta 

seviyedeki elastisite modülü, yüksek yorulma direnci, yeterli korozyon direnci ve 

düĢük ağırlığı nedeniyle günümüzde ortopedik cerrahide tercih edilir olmuĢtur [14]. 

 Polimer implantlar 1.3.2.

Polimerlerin biyomalzeme olarak ortopedik cerrahide oldukça eski ve yaygın 

kullanım alanları vardır. Vücutta eriyebilen polimerlerin, kırık kaynaması oluĢtuktan 

sonra tekrar bir implant çıkartma cerrahisi gerektirmemesi gibi çok önemli bir 

avantajı vardır. Vücut zaman içinde bu materyalleri absorbe etmektedir. Ancak bu 

malzemeler henüz metal malzemeler kadar güven verici bir kemik tespiti olanağı 

verememektedir. Çok yüksek moleküler ağırlıklı polietilen eklem protezlerinin yük 

binen bölümlerinde çok uzun zamandan beri kullanılan en önemli plastik polimerdir 

[15]. 

Polimer biyomalzemeler biyomedikalde en çok kullanılan malzemelerdir. 

Bumalzemeler kardiyovasküler veya yumuĢak dokuların transplantasyonunda 

(değiĢtirilme uygulamaları), yapay kalplerde, yapay kalp kapakçıklarında, 

kontaklenslerde kullanılmaktadır.  Polimerler, tekrarlı üniteler olan ve “mer” adı 

verilen moleküllerin bir araya gelerekbüyük molekülleri oluĢturması ile meydana 

gelen organik malzemelerdir. Bumoleküller arasında kovalent bağ mevcuttur. Büyük 

moleküller ise çapraz bağlıolmadıkları durumlarda birbirlerine zayıf Van der Waals 

ile bağlıdır. Polimerler kovalent bağlı olmalarından dolayı zayıf ısı ve elektrik 

iletkenliklerinesahiptirler. 

Moleküllerin molekül ağırlıkları, yapıdaki zincirlerin yapıları, 

kompozisyonlarıpolimerlerin mekanik özelliklerini belirleyen en önemli etmenlerden 

bazılarıdır. Polimerler,  metal ve seramiklere nazaran daha düĢük dayanıma sahip 

malzemelerdir. Ancak polimerlerin kopmadan uzama kabiliyetleri diğer malzemelere 

göre dahaiyidir. Polimer biyomalzemeler vücutta yüke maruz kalacak uygulamalarda 

tercih edilmezler, sadece ultra yüksek molekül ağırlıklı polietilen (UHMWPE) kalça 
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ve diz implantlarında kullanılır. Bunlara rağmen polimer biyomalzemelerin mekanik 

özellikleri birçok inplant uygulaması için kullanılmaya yeterlidir [11]. 

Günümüzde çok sayıda sentetik polimer bulunmaktadır. Polietilen (PE), poliüretan 

(PU), politetrafloroetilen (PTFE), poliamid (PA), polimetil metakrilat (PMMA), 

polietilen tereftalat (PET), silikon kauçuk (SR), polisülfon (PS), polieter eterketon 

(PEEK), poli(laktikasit) (PLA) ve poli (glikolik asit) (PGA) gibi çok sayıdaki 

polimer çeĢitli biyomedikal alanlarda kullanılmaktadır [16]. 

 Seramik implantlar 1.3.3.

“Biyoseramik” olarak adlandırılan seramikler, camlar ve cam-seramikler medikal 

uygulamalarda otuz yılı aĢan bir süredir kullanılmaktadır. Bu malzemelere olan ilgi 

giderek artmakta ve bu malzemlerin bir kısmı vücut dokusu yerine kullanılabilecek 

biomalzemeler olarak kabul edilmektedir. Biyoseramiklerin en önemli avantajı, insan 

vücudu ile uyumluluğu, kendisini çevreleyen dokular ile teması sırasında yan etkilere 

(iltihaplanma, pıhtı vb.) neden olmaması ve mekanik özelliklerinin iyi olmasıdır. 

Seramik malzemeler implant, biyoaktif ya da yarı inert ve biyoçözünür veya non- 

inert malzeme olarak implant amaçlı kullanılabilirmektedir  [17]. 

Ġlk defa 1920 yılında trikalsiyum fosfat (TCP) kemik boĢluklarını doldurmak amaçlı 

kullanılmıĢtır. Buna karĢın TCP ve alçı gibi malzemeler yükleme altında zayıf 

seramiklerdir. Bu nedenle daha tok ve daha sağlam seramiklere gereksinim 

duyulmuĢtur. Ġleri teknoloji seramiklerigünümüzde doku mühendisliği, diĢ 

implantları ve tamiri, kalça artoplastisi için femur baĢı, kalça eklem çukuru, iskelet 

için kemik dolguları gibi alanlarda kullanılmaktadır [1, 18].  

1965 yılında alüminanın (Al2O3) kalça ekleminde kullanımını içeren ilk patent 

alınmıĢtır. Bu çalıĢmaları sentetik kalsiyum fosfat seramikleri (kalsiyum ve/veya 

fosfor içeren seramik veya camlar) ve zirkonya kullanımı izlemiĢ olup bu 

malzemeler TCP ve alümina malzemelere alternatif olarak geliĢtirilmiĢtir. Alümina, 

zirkonya, hidroksiapatit, trikalsiyum fosfat, silisyum nitrür gibi malzemelerin 

özellikleri kıyaslandığında optimum mukavemet ve toklukluğun silisyum nitrürde 

olduğu söylenebilir [1]. 
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Alümina ve zirkonya yıllardır klinik uygulamalarda kullanılmakta olan biyoinert ve 

biyouyumlu malzemeler olsa da bu seramikten yapılan implantlarda alüminanın 

düĢük kırılma tokluğu ve zirkonyanın biyolojik ortamda yüksek oranda bozunması 

nedeniyle sıkça kırıklar meydana gelmektedir. Bu kısıtlamaların üstesinden gelmek 

için silisyum nitrür alternatif olarak düĢünülmektedir. Bal ve arkadaĢlarının yaptığı 

araĢtırmada belirtildiği gibi, Al2O3 yerine Si3N4 kompozit kullanıldığında kırılma 

tokluğu ve eğme mukavemeti gibi mekanik özelliklerin alüminaya göre daha iyi 

sonuç verdiği görülmüĢtür. Bunun yanısıra, zirkonya esaslı kompozit kullanıldığında 

kullanım süresinin artıĢına bağlı olarak eğme mukavemetinin azalması problemi 

Si3N4 seramiklerde görülmemiĢtir [19, 20].  

Alümina, zirkonya ile güçlendirilmiĢ alümina gibi seramik malzemeler metal 

biyomalzemelere vida yuvaları, femoral kafa, kaplamalar, diĢte kullanılan porselenler 

vs. olarak kullanılmaktadır. Seramik implantlara örnek verilecek olursa kaplamalar, 

skafoltlar, kemik dolgu malzemeleri, femoral kafalar, kalça implantları, diĢ 

kaplamaları vs. gösterilebilir [11]. 

Seramikler, diĢçilikte dolgu malzemesi, altın-porselen kaplama ve protez 

parçalarıolarak yaygın bir biçimde kullanılmakta ve “diĢ seramikleri” 

olarakadlandırılmaktadır. 

Biyoseramikler, diĢ tedavisi dıĢında da sert doku implantı olarak kullanılmaktadırlar. 

Biyoseramikler, “biyoinert” ve “biyoaktif” olmak üzere iki grupda incelenebilir. 

Biyoaktif seramik, doku ve implant arasında kimyasal bağ oluĢumuna izin 

verenseramiktir. Yapısal iĢlevlerine göre seramikler oksit seramik, kalsiyum fosfat 

seramikleri, cam ve cam seramik olarak sınıflandırılabilmektedir. 

Oksit Seramikler; inert yapıda olan ve oksijen iyonlarının oluĢturduğu düzlemde 

metaliyonlarının dağılmasıyla oluĢan polikristalin seramiklerdir. Ġki önemli türü 

alümina (Al2O3) ve zirkonyadır (ZrO2). 

Kalsiyum-fosfat seramikler; kalsiyum ve fosfat atomlarının çoklu oksitleri Ģeklindeki 

yapılardır. Hidroksiapatit, Ca5(PO4)3OH, trikalsiyum fosfat, Ca3(PO4) ve 

oktakalsiyum fosfat CaH(PO4)3.2OH bu yapılara örnektir. 
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Kalsiyum fosfat bazlı biyoseramikler tıpta ve diĢçilikte uzun yıllardan 

berikullanılmaktadır. Bu malzemeler, ortopedik kaplamalar ve diĢ implantlarında, 

yüzkemiklerinde, kulak kemiklerinde, kalça ve diz protezlerinde “kemik tozu” 

olarakkullanılmaktadırlar. Tüm kalsiyum fosfat seramikleri değiĢen hızlarda 

biyolojikolarak bozunurlar. Kalsiyum fosfat seramiklerin sinterlenmesi genellikle 

1000-1500 °C‟de gerçekleĢir ve bunu istenilen Ģekile sıkıĢtırılması izler. Tüm 

kalsiyum fosfat seramikleri değiĢen hızlarda biyolojik olarak bozunurlar. 

Cam ve cam-seramikler; silika (SiO2) temelli seramiklerdir. Cam 

seramiklerlityum/alüminyum veya magnezyum/alüminyum kristalleri içeren 

camlardır. Biyocamda ise silika gruplarının bazıları kalsiyum, fosfor veya sodyum ile 

yer değiĢtirmiĢtir (SiO2O, CaO.P2O5). Böylece doku ve implant arasında kimyasal 

bağlanma gerçekleĢir [21]. 

1.3.4. Kompozit malzemeler 

II. Dünya savaĢı esnasında mevcut konvensiyonel malzemeler tek baĢlarına teknoloji 

karĢısında belli ihtiyaçlara cevap veremez hale gelmesi ile kompozit malzemelerin 

geliĢtirilmesinebaĢlamıĢtır. Kompozit malzemeler homojen malzemelere kıyasla 

yapısal uyumluluğu, dayanımlarının yüksek olması, bileĢenlerinde mevcut olmayan 

özelliği tek baĢına sağlamaları ve düĢük elastisite modülüne sahip olmalarından 

dolayı, özellikle ortopedik ve dental uygulamalarda tercih edilir hale gelmiĢtir. 

“Kompozit”, farklı kimyasal yapıdaki iki ya da daha fazla sayıda malzemenin, 

sınırlarını ve özelliklerini koruyarak oluĢturduğu çok fazlı malzeme olarak 

tanımlanabilir.Dolayısıyla kompozit malzeme, kendisini oluĢturan bileĢenlerden 

birinin tek baĢına sahip olamadığı özelliklere sahip olur.Kompozit malzeme, “matris” 

olarak adlandırılan bir malzeme içerisine çeĢitli güçlendirici malzemelerin 

katılmasıyla hazırlanır.Matris olarak çeĢitli polimerler, güçlendirici olarak ise 

çoğunlukla cam, karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve çeĢitli toz seramikler 

vücut içi uygulamalarda güvenle kullanılabilmektedir. 

Kompozitlerin sağlayabileceği diğer üstünlükler, korozyona direnç, metal 

yorgunluğunun ve metal iyonlarının salınımın görülmemesi ve kırılganlığın 

azalmasıdır. Metal iyonları örneğin nikel ve krom salımı implantı zayıflatmaktan 
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baĢka, alerjik reaksiyonlara da neden olur. Kompozitler, ortopedi ve diĢ hekimliği 

uygulamaları, dıĢında yumuĢak doku implantı olarak da kullanılırlar [22].   
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2. Si3N4 SERAMĠKLERĠ 

Silisyum nitrür, uzun süredir bilinmesine rağmen seramik malzeme olarak kullanılıp 

geliĢtirilmesi son 50 yıla dayanmaktadır. Silisyum nitrür, yüksek mekanik 

mukavemet, yüksek sertlik ve kırılma tokluğu, yüksek sıcaklık ve tribolojik 

uygulamalar gibi iyi performans özelliklerine sahip olup uzay, otomotiv, kimya 

endüstrisi ve biyomalzeme alanlarında, kesici takımlar, otomotiv motorlar, gaz 

türbinleri, elektronik altlık, vb. uygulamalara sahiptir.Mühendislik uygulamaları için 

kullanılabilir olmasını sağlayan özellikler olan yüksek termal Ģok dayanımı, aĢınma 

direnci, mukavemet ve sürünme direnci, kimyasal kararlılık, korozyon direnci ve 

alümina seramiklerden daha iyi mekanik özellikleri, vb. yanı sıra biyouyumluluk gibi 

özellikleri nedeniyle yüksek sıcaklık uygulamalarında, roket motorlarında, 

biyomedikal alanda metallerin yerini almıĢtır. Kullanım ömrünün uzunluğu gibi 

özelliklerinden dolayı biyomedikal uygulamalar için de adaydır [23-26]. 

Silisyum nitrür seramikler oksit seramiklerle karĢılaĢtırıldığında su bazlı 

süspansiyonunun hazırlanması oldukça zor ve karmaĢıktır. Silisyum nitrür tozunun 

yüzeyindeki (Si2NH ve SiNH2) amin yapıları gibi hidrofobik grupların varlığı 

silisyum nitrür sulu süspansiyonlarının reolojik özelliklerini kötüleĢtirmektedir. 

Silisyum nitrür partiküllerinin yüzey grupları ġekil 2.1‟ de verilmiĢtir [27].  

 

ġekil 2.1. Si3N4 partiküllerinin yüzeydeki kimyasal grupları [27] 

Buna ek olarak farklı firmalar tarafından üretilen silisyum nitrür tozları partikül Ģekli, 

boyut dağılımı, çözülebilir iyon miktarı ve tipi gibi farklı özellikleri nedeniyle 

süspansiyonlardaki reolojik özelliklerde farklılık gösterir. Bu nedenle mükemmel 

reolojik özellikteki silisyum nitrür süspansiyonlarını hazırlamak oldukça zordur [27]. 
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Silisyum nitrür tozu üzerindeki silanol grupları asidik davranıĢ gösterir ve düĢük 

pHIEP (izoelektrik nokta) ile sonuçlanır, amin grupları varlığında ise yüksek pHIEP ile 

sonuçlanır. Silisyum nitrür tozlarında genellikle ikincil silamin grupları totaldeki 

silamin gruplarından daha baskın olmaktadır. Böylece pH‟a bağlı dağılım davranıĢı 

ve çeĢitli yüzey gruplarının fraksiyonuna bağlı olarak silisyum nitrür tozlarının 

izoelektrik nokta değerleri genellikle pHIEP (3-9) arasında geniĢ bir dağılım gösterir. 

Silisyum nitrür tozuna ait dispersan ilaveli ve ilavesiz zeta potansiyel grafiği silisyum 

nitrür tozlarının yüzey gruplarının baskınlığına göre dispersan seçiminde büyük rol 

oynar. Örneğin yüzey gruplarında asidik silanol gruplar baskınsa dispersan seçimi 

olarak katyonik dispersan seçilir, buna karĢın bazik gruplar baskın ise anyonik 

dispersan seçilir [28]. 

Silisyum nitrür, mekanik ve biyolojik özellikleri nedeniyle ortopedik uygulamalar 

için cazip olmakla birlikte alümina gibi seramiklerin kullanıldığı yapay diz eklemi, 

kalça eklem protezi uygulamalarına da sahiptir. Silisyum nitrür, sitotoksik olmaması, 

yüksek kırılma tokluğu, uzun ömürlü olması, aĢınma direnci ve düĢük sürünme 

katsayısı nedeniyle biyomalzeme olarak klinik uygulamalarda kullanılabilmektedir. 

Omurga cerrahisi, omurga füzyon implantları, kemiğin birleĢmesini sağlayacak 

implantlar, cerrahi vida ve plaklar, omurga disk cerrahisi, kemik ve diz protezleri, 

kalça protezi femur baĢı ve eklem çukuru, çene ve yüz yeniden yapılandırma 

implantları gibi kullanım alanları mevcuttur. Ayrıca kısmi olarak X-ıĢınını geçiren 

(radiolucent) malzeme olduğu ve düzlem radyografisinde görüntülenebildiği için 

cerrahi implantasyon uygulamalarında cerrahların iĢlerini kolaylaĢtırdığı gibi geri 

bildirimlerde bulunmaktadır [7,29, 30]. 

2.1. Si3N4 Kristal Yapısı 

Silisyum nitrürün mukavemeti, sürünme direnci ve termal Ģok dayanımının iyi 

olması nedeniyle yüksek sıcaklıkta çalıĢan gaz türbin motorlarında, turbo Ģarj 

rotorlarda, kesici takımlarda, kaynak torç nozulunda ve aĢınan parçalarda metallerin 

yerini almıĢtır. Yüksek sıcaklıklarda yüksek mukavemet(1000
o
C‟de 900 MPa), 

düĢük termal gerilmesi sebebiyle iyi termal Ģok direnci BN gibi diğer yüksek sıcaklık 

yapısal malzemeleri ile kıyaslanırsa iyi bir oksidasyon direncine ve çok iyi aĢınma 

direncine sahiptir [26]. Si3N4 kristalinin tipik özellikleri Tablo 2.1‟de verilmiĢtir [31].  
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Tablo 2.1. Silisyum nitrür kristalinin tipik özellikleri 

Özellikler Değerler 

AyrıĢma Sıcaklığı (°C) 1900 

Yoğunluk (g/cm
3
) 3,2 

Isıl iletkenlik (W/mK) 15–50 

Isıl difüzyon katsayısı(cm/sn) 0,08–0,29 

Özgül ısı (J/kgºC) 700 

Elektriksel direnç (Ωcm) 10
13

 

Mikro sertlik (Vickers, MN/m
2
) 1600–2200 

Young modülü (GN/ m
2
) 300–330 

Reaksiyon bağlı Si3N4 120 

 

Si3N4, α ve β olmak üzere aynı hegzagonal kristal yapıda, fakat farklı istif dizisine 

sahip baĢlıca iki faz olarak bulunur. Hardie ve Jack tarafından yapılan çalıĢmalarda 

her iki formun da hegzagonal yapıda olduğu; fakat X-ıĢınları difraksiyonunda 

gözlemlenen farkın, düĢük sıcaklık formu olan α‟nın c-eksenin, yüksek sıcaklık 

formu olan β‟nın c-ekseninden yaklaĢık iki kat fazla olmasından kaynaklandığı 

belirtilmiĢtir [32]. 

Si3N4 modifikasyonları (Tablo 2.2‟de) α- Si3N4 ve β- Si3N4 modifikasyonları halinde 

belirtilmiĢ olup α, ABCD; β ise ABAB Ģeklinde istiflenir. Bu durum α fazının daha 

sert olmasıyla sonuçlanır; ancak α fazı, yüksek sıcaklıklarda β fazıyla 

kıyaslandığında kimyasal olarak kararsızdır. 

Tablo 2.2. α- Si3N4 ve β-Si3N4‟ün modifikasyonları [33] 

 a (Å) c (Å) c/a Yoğunluk (gr/cm
3
) 

α-Si3N4 7,748 5,617 0,725 3,180 

β-Si3N4 7,608 2,911 0,383 3,187 

 

Si3N4‟ünkristal yapısında (ġekil 2.2) her bir Si atomu bir tetrahedronun ortasında ve 

her bir N atomu trigonalde ve üç silisyum atomu ile hemen hemen düzlemsel 

koordinasyondadır ve böylece 3 SiN4 tetrahedrasını bağlamaktadır [33]. 
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ġekil 2.2. Si3N4 kristal yapısının gösterimi [33] 

Si3N4 güçlü kovalent bağ yapısına sahip olması nedeniyle difüzyon katsayısı 

düĢüktür. Bu nedenle Si3N4‟ün saf halde sinterlenmesi oldukça zordur. Si3N4 esaslı 

seramiklerin özellikleri; sinterleme öncesi izlenen yola, sinterleme ilavelerine ve 

sinterleme tekniğine bağlı olarak değiĢmektedir. 

Si3N4, α, β ve γ olmak üzere üç farklı kristal yapısına sahiptir. α-Si3N4 ve β- Si3N4 

normal azot basıncı altında elde edilebilirken,γ- Si3N4 yapısı çok yüksek basınç ve 

sıcaklık altında elde edilebilmektedir ve α ve β kadar yaygın bir yapı değildir. α ve β-

Si3N4 hegzagonal kristal yapıya sahipken (ġekil 2.3.), γ-Si3N4 kübik spinel yapıdadır. 

 

ġekil 2.3. α- Si3N4 ve β- Si3N4 kristal yapılarının gösterimi [34] 
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α ve β kristal yapılarının her ikiside Si3N4 tetrahedral ünitelerinden oluĢan bir ağ 

yapısına sahiptir ancak bu ünitelerin dizilimi farklıdır. α-Si3N4‟ün latis 

parametreleridir ve ABCDABCD… Ģeklinde Si-N tabaka dizilimine sahiptir. β-Si3N4 

ise ABAB… Ģeklinde Si-N tabaka dizilimine sahiptir. Her köĢe üç tetrahedra 

ünitesine aittir [34]. 

2.2. Si3N4 Faz DönüĢümü ve Faz Diyagramları 

Bir cisim bağ kuvvetleri etkisi altında en düĢük enerjili denge konumunda bulunan 

atomlar grubundan oluĢur. Homojen olarak dizilmiĢ atomlar kararlı denge halinde 

belirli bir faz meydana getirir. Ancak koĢullar değiĢirse enerji içeriği değiĢir, denge 

bozulur, atomlar daha düĢük enerji gerektiren baĢka bir denge konumuna geçerek 

değiĢik biçimde dizilir ve sonuçta yeni bir faz oluĢur. Fazların oluĢumunda ve 

dönüĢümünde ana etken enerji içeriğidir, bu içeriği değiĢtiren üç ana etken vardır: 

sıcaklık, basınç ve bileĢimdir [35]. 

Si-N-O sistemi Si, SiO2, Si2N2O ve Si3N4 içermektedir. Si2N2O ve Si3N4‟a ait 

termodinamik fonksiyonlar katı hal denkliğindeki buhar faz basıncına veya katının 

termal dekompozisyon basıncı ile ölçülebilir. 
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ġekil 2.4. Si-O-N sistemi için hesaplanmıĢ faz diyagramı [36] 

Si-O-Nsistemine ait diyagramda (ġekil 2.4) α-Si3N4 içindeki nitrür saf nitrür değildir. 

Si23N3O olarak oksinitrür formunda olup β-Si3N4 veSi2N2O arasında bir yerde yer 

almaktadır. Diyagramda silisyum nitrürün 10
-2

 atm basınçtan daha fazla bir basınç 

değeri altında azot basıncında ve 10
-20

 atm değerinin altında oksijen basıncında 

kararlıolduğu görülmektedir. Silisyum nitrür termodinamik kararlılığı en çok düĢük 

oksijen basıncında sağlamaktadır. Örneğin Denklem (2.1)‟de görüldüğü gibi Si‟un 

nitrürleme reaksiyonu esnasında sentezlenen tozda, 

3Si+2N2    Si3N4                               (2.1) 

azot gazı altındaki oksijen konsantrasyonu değerinin olduğu en iyi aralık 1-10 

ppm‟dir. Bu nedenle SiO2‟nin termodinamik kararlı koĢulları altındasilisyumun 

nitrürlenmesi gerçekleĢir. 
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Si-O-N faz diyagram sisteminde (ġekil 2.5) saf Si3N4 fazında sadece β fazı kararlıdır.   

α fazı düĢük sıcaklıklarda kararlı olup aslen oksinitrürdür. 

 

ġekil 2.5. Si-O-N faz diyagram sistemi [36] 

1600-1750 
0
C‟de Si3N4-SiO2-Y2O3 faz iliĢkisine aitüçlü faz diyagramında (ġekil 2.6) 

kristal faz Y2O3‟dür.  Y2O3 kullanıldığında tane sınırlarında kristalin bir faz olarak 

Si3N4‟e ilavaten Y2Si3O3N4 (Si3N4.Y2O3) oluĢur. Üçüncü faz olarak YSiO2N 

kompozisyonu ile benzer kompozisyonda bir sıvı faz oluĢur. Sinterleme için bu sıvı 

faz gereklidir. 
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ġekil 2.6. 1600-1750 °C‟de SiO2-Y2O3 faz iliĢkisine ait üçlü faz diyagramı [36] 

Si3N4-Y2O3-SiO2 üçlü sistemi için ötektik sıcaklık çizgisi 1550 °C‟dedir. Bununla 

birlikte, baĢlangıç tozunun Al2O3 içeriği nedeniyle ötektik sıcaklık daha düĢüktür. 

Artan sıcaklığa bağlı olarak, bozunma-tekrar çökelme meydana gelebilmektedir. 

α„dan β-Si3N4 fazına dönüĢümyaklaĢık 1650 °C‟de tamamlanır. 1630 °C‟de ikincil 

faz olarak adlandırılabilen ikincil H-fazı halen kristalindir (ġekil 2.7.). 

 

ġekil 2.7. Y2O3-Si3N4-SiO2sisteminde H10 fazının gösterimi [37] 
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2.3. Poroz Si3N4 Seramik Malzeme 

Poroz malzemeler, yoğun biyomalzemelere ve homojen poroziteye sahip 

biyomalzemelere göre avantajlıdır. Fonksiyonel derecelendirilmiĢ (graded/gradient) 

malzemeler, mikroyapı ve özelliklerinde sürekli değiĢim (gradient) ya da kademeli 

(graded) değiĢime sahiptir. Fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzemenin bütünündeki 

özellikler, onu oluĢturan ayrı ayrı her malzeme için eĢsiz ve farklıdır. 

DerecelendirilmiĢ malzeme ile, kompozit malzemedeki keskin arayüzeyler yerini 

dereceli arayüzeylere bırakmıĢtır. Böylece farklı malzemeler arasında daha yumuĢak 

bir geçiĢ sağlanmaktadır. Belirli bir uygulama alanı için istenen özelliğe göre 

tasarlama imkanı verir. Üretim yöntemlerine bağlı olarak maliyet değiĢebilmektedir. 

Gün geçtikçe yapılacak araĢtırmalar ve prosesteki geliĢmeler sayesinde üretim 

maliyetleri düĢürüldükçe uygulama alanları daha da artacaktır. Uygulama alanları 

çok geniĢ olup bunlardan bazıları; uzay, biomedikal, ilaç, savunma teknolojisi, enerji, 

optoelektronik, vs.‟dir [38,39]. 

Mühendislik malzemelerine mekanik, morfolojik, bileĢim ve yapısal özellikler 

yönünden avantajlar sağlar. Ġstenilen incelik ve kalınlıkta olarak üretmek 

mümkündür ve farklı üretim yöntemleri mevcuttur. ĠĢlevsel derecelendirilmiĢ 

malzemeler, 21.yy‟da üretim yöntemlerine yenilikçi niteliğinde bir geliĢmiĢ 

malzemedir. Spesifik yapısal, bileĢimsel, morfolojik ve mekanik özelliklere sahip 

malzemelerin isteğe göre tasarlanması için avantajlar sunar. Günümüzde diĢ ve 

ortopedik uygulamalar için biyomalzeme üretiminde kullanılmaktadır. 

DerecelendirilmiĢ porozite, doku mühendisliğinde kafes yapımında, tümor ve travma 

cerrahisinde, omurga cerrahisinde, yapay omurga kafeslerinin geliĢtirilmesinde de 

kullanılmaktadır [38,39]. 

Ġnsan vücudu doğal olarak yüksek oranda derecelendirilmiĢ bir yapıya sahiptir. 

Doğal kemik, yapısı gereği fonksiyonel derecelendirmenin biyolojik adaptasyonla 

kullanımı için iyi bir örnektir. Kemik mimarisi özellikle tekdüze poroziteye sahip 

olmayıp kemiğin kesiti incelendiğinde dıĢ kısmında düĢük poroziteli hatta neredeyse 

yoğun denebilecek kortikal kemiği, iç kısımda ise yüksek poroziteli süngerimsi 

kemik olduğu görülmektedir. Poroz biyomalzemeler, içteki por yüzeyleri inorganik, 

organik veya biyolojik kaplamalarla modifiye edilebilir ve içteki porlar, biyouyumlu 
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ve biyobozunur malzeme veya canlı hücre ile doldurulabilir. Ġmplantta osteoblast 

çoğalması, kemik büyümesi ve damar geliĢimi için gerekli minimum por çapı 100 

µm olup birbirine bağlı por yapısına sahip olmalıdır [39-43]. 

GeliĢmiĢ poroz implant malzemelere talebin artması sonucunda fonksiyonel 

derecelendirme kavramı biyomalzemeler için de düĢünülmeye baĢlanmıĢtır. Ġmplant 

konusunda, doku ve implant arasındaki entegrasyonun zayıf olmasından dolayı 

implantın gevĢeyip yerinden çıkması gibi sorunlar artıĢ göstermiĢtir. Bu problemin 

üstesinden gelebilmek için porozite özelliği yönünden fonksiyonel derecelendirilmiĢ 

malzemeler ideal bir çözüm olmaktadır. DıĢ yüzeyi yüksek oranda poroziteli, iç 

kısmı ise yoğun olan malzeme, doku ile etkileĢimi yüksek olup fiziksel yüklere karĢı 

yüksek dayanım gösterebilecek nitelikte implant üretilmesini sağlar. Kemiğin 

kortikal ve süngerimsi olmak üzere ikili yapısını taklit eden dereceli porozite içeren 

ve bu porlar arasında yeterli bağlantının olduğu poroz implant malzeme tasarımı 

oldukça önemli ve ilgi çekicidir [43]. 

Pek çok doğal ve yapay biomedikal malzemeler, poroz fonksiyonel dereceli 

malzemelerdir. Son yıllarda çalıĢmalar bu malzemelerin ağırlık ve mukavemeti 

üzerine yoğunlaĢmaktadır. Osteoimplant olarak kullanılacak biyoseramiklerin 

mekanik özelliklerini geliĢtirmek ve hücresel penetrasyonu arttırmak için, yüzeyden 

merkeze doğru porozitede bir geçiĢe sahip fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzeme 

tasarlanmıĢtır. Bu malzemeler, homojen olmayan ve farklı hacim oranları ile 

derecelendirilmiĢ malzemelerden oluĢur. Bunlar, malzemenin mekanik özelliklerini 

değiĢtirir. Malzeme içerisindeki fiziksel özelliklerin derecelenmesinden dolayı 

mekanik yönden yapıları analiz edilmektedir. Çok fonksiyonlu özelliklerinden dolayı 

mühendislik uygulamalarında giderek kullanımı artmaktadır [39, 41, 44]. 

Poroz Si3N4 ürünlerin omurga ve omurlararası füzyon cerrahisinde 15 yıldır 

Avustralya‟da kullanılmakta olup herhangi bir yan etkiye rastlanmamıĢtır. 

Amerika‟da ise yoğun Si3N4 omurga cerahisinde bir süredir kullanılmakta olup 

herhangi bir olumsuz etki saptanmamıĢtır. Klinik çalıĢmaların olumlu sonuçları 

değerlendirildiğinde Si3N4 malzemenin önümüzdeki yıllarda biyomalzeme olarak 

kullanımı için geliĢmelerin devam edileceği görülmektedir. Malzeme ve üretim 

maliyetleri, tekrarlanabilirlik, güvenilirlik, üretimde hassasiyet gibi teknik yönlerden 
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geliĢmeler devam ettikçe kısıtlamalar ortadan kalkarak kullanımı çok daha cazip hale 

gelecektir. Bu malzemeler, hastaların yaĢam kalitesini ve implantın uzun 

ömürlülüğünü arttırıcı yönde olumlu olarak değerlendirilmektedir. Zarar görmüĢ, 

travma geçirmiĢ kemiklerin yenilenmesi ile hastaların yıllar içerisinde ortaya çıkan 

acı ve sıkıntılarını gidererek ihtiyaçlarının en uygun Ģekilde karĢılanması söz 

konudur [1, 20,30]. 

Yüksek miktarda porozite içeren, makro ve kompleks por yapısına sahip seramikler 

çeĢitli yöntemlerle üretilmektedir. Bu çalıĢmalardan bazı örnekler aĢağıdaki gibidir. 

Miao ve arkadaĢları çoklu Ģerit döküm ve laminasyon konusunda bir çalıĢma 

yapmıĢtır. Bu çalıĢmada, hidroksiapatit süspansiyon bir por oluĢturucu ile 

karıĢtırılarak döküm çamuru hazırlanmıĢ ve Ģerit üzerine dökülmüĢtür.Bu yöntemle 

farklı por oluĢturucu boyut ve miktarlarına sahip farklı Ģeritler dökülerek her bir Ģerit 

üst üste yığılarak lamine bir parça hazırlanmıĢtır.Sinterleme sırasında por 

oluĢturucular sıcaklıkla birlikte uzaklaĢtığı için kademeli değiĢen por yapısına sahip 

bir ürün elde edilmiĢtir. Bu yöntem aynı zamanda bir tarafta yoğun, diğer tarafta 

poroz yapı elde edecek Ģekilde döküm yapmaya imkan vermektedir [45]. 

Hong ve arkadaĢları soğuk Ģerit döküm yöntemi üzerine bir çalıĢma yapmıĢtır. Bu 

yöntemle, çok amaçlı, düĢük maliyetli derecelendirilmiĢ poroz mikroyapıya sahip 

malzeme üretilebilmektedir.  Soğutma ajanı olarak buz ve sıvı azot kullanılmıĢtır. Bir 

yüzeyi yoğun, diğer yüzeyi poroz olan çok tabakalı poroz malzeme üretilmektedir. 

Çamur bileĢimi, soğutma sıcaklığı ve soğutma hızı gibi parametreler ayarlanarak 

istenen özellikte por yapısı ve por boyutuna sahip malzeme üretmek mümkündür 

[43]. 

ġerit döküm yöntemi ile dıĢ yüzeyi yoğun, iç yüzeyi poroz olan kademeli poroz 

malzeme üretimi gerçekleĢtirilebilmektedir. Yoğun tabaka, poroz Ģeritlerin mekanik 

dayanımını arttırmak içindir. Porlar arası bağlanmasının zayıf olması ve lamine 

tabakalar arasındaki süreksizlik bir dezavantaj olabilmektedir. Fakat diğer üretim 

yöntemleri gibi bu yöntemle ilgili çalıĢmalar da devam etmektedir [45]. 
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2.4. Fonksiyonel Olarak DerecelendirilmiĢ Malzemelerin (FDM) 

Sınıflandırılması ve Kullanım Alanları 

Doğal kemik, yapısı gereği fonksiyonel derecelendirmenin biyolojik adaptasyonla 

kullanımı için iyi bir örnektir. Kemik mimarisi özellikle tekdüze poroziteye sahip 

olmayıp kemiğin kesiti incelendiğinde dıĢ kısmında düĢük poroziteli hatta neredeyse 

yoğun denebilecek kortikal kemiği, iç kısımda ise yüksek poroziteli süngerimsi 

kemik olduğu görülmektedir. Poroz biyomalzemeler, içteki por yüzeyleri inorganik, 

organik veya biyolojik kaplamalarla modifiye edilebilir ve içteki porlar, biyouyumlu 

ve biyobozunur malzeme veya canlı hücre ile doldurulabilir. Ġmplantta osteoblast 

çoğalması, kemik büyümesi ve damar geliĢimi için gerekli minimum por çapı 100 

µm olup birbirine bağlı por yapısına sahip olmalıdır [43, 46]. 

Ġnsan vücudu doğal olarak yüksek oranda derecelendirilmiĢ bir yapıya sahip olup 

ġekil 2.8‟de insan vücudundaki fonksiyonel derecelendirilmiĢ yapı verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 2.8. Ġnsan vücudundaki fonksiyonel derecelendirilmiĢ yapı [46, 47] 

Pek çok doğal ve yapay biomedikal malzemeler, poroz fonksiyonel dereceli 

malzemelerdir. Son yıllarda çalıĢmalar bu malzemelerin ağırlık ve mukavemeti 

üzerine yoğunlaĢmaktadır. Osteoimplant olarak kullanılacak biyoseramiklerin 

mekanik özelliklerini geliĢtirmek ve hücresel penetrasyonu arttırmak için, yüzeyden 

merkeze doğru porozitede bir geçiĢe sahip fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzeme 

tasarlanmıĢtır. Bu malzemeler, homojen olmayan ve farklı hacim oranları ile 
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derecelendirilmiĢ malzemelerden oluĢur. Bunlar, malzemenin mekanik özelliklerini 

değiĢtirir. Malzeme içerisindeki fiziksel özelliklerin derecelenmesinden dolayı 

mekanik yönden yapıları analiz edilmektedir. Çok fonksiyonlu özelliklerinden dolayı 

mühendislik uygulamalarında giderek kullanımı artmaktadır [41, 46, 48]. 

Yüksek yoğunluktaki biyomalzemeler, doğal kemiğe göre yüksek elastisite modülleri 

nedeniyle bünyelerinde gerilim barındırma (stress shielding) gibi bir probleme 

sahiptir. Porozite oranı ve Ģeklinin ayarlanabilmesi sayesinde, poroz biyomalzemenin 

elastisitemodül değeri, kemiğin doğal elastisite modül değerine yakın bir değere 

getirilebilmektedir. Bu Ģekilde kemik ile biyomalzeme arayüzeyinde gerilim 

oluĢumunun önüne geçilmiĢ olmaktadır. Aynı zamanda poroz biyomalzemeler; por 

boyutu, porlar arasındaki bağlanma gibi parametreler ve porozitesi sayesinde kemik 

geliĢimini destekleyici potansiyele sahiptir, ancak mekanik özellikleri zayıftır [45]. 

Bu nedenlerle, mekanik ve biyolojik özellikleri optimize etmek için fonksiyonel 

derecelendirilmiĢ/gradyanlı (graded/gradient) biyomalzemeler geliĢtirilmiĢtir. 

Fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzemeler, yenilikçi bir malzeme olup boyut 

değiĢimiyle birlikte değiĢen özelliklere sahip geliĢmiĢ malzeme sınıfındandır. 

Doğadaki örnekleri kemikler, diĢler, vb. olup, beklenen ihtiyaçları karĢılamaya 

yönelik olarak tasarlanmıĢtır [45, 46]. 

Bu malzemeler, yoğun biyomalzemelere ve homojen poroziteye sahip 

biyomalzemelere göre avantajlıdır. Fonksiyonel derecelendirilmiĢ (graded/gradient) 

malzemeler, mikroyapı ve özelliklerinde sürekli değiĢim (gradient) ya da kademeli 

(graded) değiĢime sahiptir. Fonksiyonel derecelendirilmiĢ malzemenin bütünündeki 

özellikler, onu oluĢturan ayrı ayrı her malzeme için eĢsiz ve farklıdır. 

DerecelendirilmiĢ malzeme ile, kompozit malzemedeki keskin arayüzeyler yerini 

dereceli arayüzeylere bırakmıĢtır [38,46]. 

DerecelendirilmiĢ poroz malzeme üretimi, düzgün veya homojen porozite içeren 

biyomalzemelere göre üretimleri daha zordur. Uygun maliyetli yöntemler 

geliĢtirildikçe kemik hasarlarının iyileĢtirilmesi, implant uyumluluğu, kemik yerini 

alması, ilaç salınımı ve doku mühendisliği alanlarında yaygın kullanım imkanı 

bulacaktır [45]. ġerit döküm yöntemi ile fonksiyonel derecelendirilmiĢ poroz seramik 

üretimi (ġekil 2.9) mümkündür. 
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ġekil 2.9. ġerit döküm yöntemi ile fonksiyonel derecelendirilmiĢ poroz seramik 

üretimi akım Ģeması [47] 

2.5. Sinterleme Mekanizmaları 

Sinterleme, ısıl enerji uygulayarak seramik ve/veya metal tozlardan yoğunluk 

kontrollü malzeme ve bileĢen hazırlama tekniği olarak tanımlanabikmektedir. 

Sinterleme prosesleri,  katı faz sinterlemesi ve sıvı faz sinterlemesi olarak ikiye 

ayrılır.  

 Katı faz sinterleme 2.5.1.

Katı faz sinterlemesinde bütün prensip, yayılma esasına dayanmaktadır. Bu proses 

için gerekli olan güç, boyun bölgesi ile tozun yüzeyi arasında meydana gelen serbest 

enerji veya kimyasal potansiyel farkı sonucunda ortaya çıkmaktadır. Tozların 

birbirine difüzyonu sonucu oluĢan boyun bölgesindeki buhar basıncı düĢük olmakta 

ve bu bölgeye doğru yayınma hızlanmaktadır [49]. 

 Sıvı faz sinterlemesi 2.5.2.

Sıvı faz sinterlemenin tarihi oldukça geçmiĢe dayanır ve seramiklerin üretiminde 

yüzyıllardır uygulanan bir tekniktir. Sinterleme sırasında katı ve sıvı fazın bir arada 

bulunduğu bir yöntemdir. Sıvı, bir bileĢenin ergimesi sonucu oluĢabileceği gibi iki 

veya daha fazla bileĢenin etkileĢimi sonucu ötektik oluĢumuyla oluĢabilmektedir. 

Sıvı, sinterleme sırasında çözünürlük iliĢkisine bağlı olarak geçici veya kalıcı 

olabilmektedir [31]. 
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Bu yöntemin kullanımı, bileĢenleri arasındaki kimyasal reaksiyonlar zayıf olan 

sistemler üzerinde yoğunlaĢmıĢtır. Sıvı fazdan gelen yüzey gerilme kuvveti 

sinterleme hızını belirlemede önemli rol oynar. Bu gibi durumlar için üç temel 

kavram; sıvı içerisindeki katı çözünürlüğü, sıvının katı tanelerini ıslatması ve sıvı 

içerisindeki katı faz difüzyonudur. Sıvı faz sinterlemesi özellikle sinterleme 

sonucunda yoğunlaĢma meydana gelen, W-Ni, WC-Co, Si3N4-Y2O3, Al2O3-SiO2, 

TiC-Ni, ve Fe-Cu gibi sistemlerde oldukça geniĢ biçimde kullanılmaktadır [49]. 

Si3N4 seramiklerinin katı faz sinterlenmesi oldukça güç olmasına rağmen, sıvı faz 

sinterlenmesi ile çok büyük geliĢmeler elde edilmiĢtir. Silisyum nitrürün 

sinterlenmesinde Si-N bağlarının kovalent olmasından dolayı sinterleme katkılarının 

kullanılması gereklidir Sinterleme sırasında birçok katkı maddesi (MgO,Y2O3, Al2O3 

vb.) sinterlemeyi kolaylaĢtırmak için kullanılmaktadır [31]. 

Sinterleme sırasında, oksit ilaveler Si3N4partiküllerin yüzeyindeki SiO2 ile 

reaksiyona girerek yoğunlaĢma sırasında kütle taĢınımını sağlayan sinterleme 

sıcaklığında camsı bir yapı oluĢturur. Böylece, Si3N4‟ün yoğunlaĢmasını içeren 

sinterleme davranıĢı α‟dan β‟ya faz dönüĢümü ve tane büyümesi, sıvı fazın kimyası 

ve miktarı oldukça etkilenir [31]. 

Si3N4 yüksek kovalent bağlı (~%70) bir bileĢik olup azot atomlarının (1400 °C‟deki 

difüzyon katsayısı 6.8x10
-10 

m
2
/s) ve silisyum atomlarının (1400 °C‟deki difüzyon 

katsayısı 0.5x10
-19 

m
2
/s) difüzyon katsayısı oldukça düĢüktür. Kovalent bağlı 

malzemelerde iyonların düĢük mobilitesi difüzyon hızını azaltır. Ġyonların hareketleri 

yüksek sıcaklıkta artmasına rağmen Si3N4 yaklaĢık 1 atmosfer azot basıncında 1877 

°C‟de ayrıĢır. Sinterleme ilavesi kullanılmaksızın Si3N4‟ün yoğunlaĢtırılması 

neredeyse imkansızdır. Bu nedenle sıvı faz sinterlemesine gereksinim vardır [50]. 

BaĢlangıç nitrür tozlarının yüzeyindeki oksit tabakası, sinterleme ilaveleriyle 

(genelde oksitlerdir) reaksiyona girer ve ötektik sıvısını oluĢturur. Ötektik sıvı 

oluĢumu kompozisyona bağlı olarak 1100-1500 °C arasında gerçekleĢir. Sıvının 

hacmi sinterleme ilave miktarı arttıkça artar. Sinterleme ilave miktarı genelde 

hacimce %7-15 arasında sıvı faz oluĢumuna sebep olur. Birden fazla oksit sinterleme 

ilavesi kullanıldığında düĢük ötektik sıcaklığına sahip ve düĢük viskoziteli sıvıların 

oluĢumu mümkündür. Sıvı ayrıca baĢlangıç nitrür tozlarının çözünmesiyle azotta 
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içerir. Sıvı faz içersinde bulunan azot ötektik sıcaklığını azaltır ancak sıvının 

viskozitesini arttırır. Azotun ötektik sıvısındaki çözünürlük limiti sıvı 

kompozisyonuna bağlıdır. 

Sıvı faz kompozisyonu ve yoğunlaĢma arasında dolaylı iliĢki kurulmuĢtur. Fazla 

miktarda ve düĢük viskoziteli sıvı faz varsa sinterleme kolaylaĢmaktadır. Bu nedenle, 

artan oksijen miktarı (sinterleme ilavelerinden gelen oksijen) sıvının miktarını arttırır 

ve sıvının viskozitesini azaltır. Sıvı içinde azotun çözünürlüğü sıvının viskozitesini 

arttırarak sinterleme kinetiklerini yavaĢlatır. Genelde kullanılan ilave miktarı yetersiz 

sıvı hacmi oluĢturduğu için tanelerin yeniden düzenlenmesi ile tamamen yoğun 

malzemelerin eldesi mümkün değildir. Bu nedenle çözünme-yeniden çökelme 

aĢamasında çökme meydana gelir [50]. 

2.6. Si3N4 Sinterleme Metodları 

Saf silisyum nitrürün güçlü kovalent bağından dolayı standart toz metalürjisi veya 

geleneksel seramik sinterleme metotları ile yüksek yoğunlukta sinterlenmesinin güç 

olduğunun farkına varılmıĢ ve metal-silikon oksinitrür esaslı sıvı faz yardımı ile 

alternatif üretim tekniği olan sıvı faz sinterleme tekniği kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

Sinterleme esnasında genellikle oksit katkılar sayesinde düĢük ötektiğe sahip bir sıvı 

faz oluĢturularakSi3N4‟ün ayrıĢmadan çözünebileceği bir sıvı oluĢur. OluĢturulacak 

sıvı fazın hangi sıcaklıklarda oluĢacağı, viskozitesi, silisyum nitrürün çözünürlüğü 

önemli faktörlerdendir. Bu yüzden farklı katkı malzemeleri ve farklı bileĢimler 

denenmektedir. Bu katkıların daha ince taneler halinde üniform olarak dağılması ve 

silisyum nitrür tanelerinin etrafını sarabilmesi çok önemlidir [33,34,51]. α tozu 

kullanarak Si3N4 seramiklerinin üretilmesine iliĢkin (ġekil 2.10) Ģekilde α fazından β 

fazına dönüĢümü ifade edilmiĢtir. 
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ġekil 2.10. α tozu kullanarak Si3N4 seramiklerinin üretilmesi [51] 

Silisyum nitrür esaslı seramikleri yoğunlaĢtırmak için kullanılan en yaygın 

sinterleme metodları: basınç yardımı ile sinterleme, gaz basıncı ile sinterleme, sıcak 

presleme (HP), sıcak izostatik presleme (HIP), spark plazma sinterlemedir. Bunun 

yanında mikrodalga sinterleme gibi yöntemlerde denenmektedir. 

 Basınç yardımı ile sinterleme 2.6.1.

YoğunlaĢma ve düzgün geometri sinterlenen bir malzemede iĢlem bittikten sonra 

beklenen özelliklerdir. Amaç, partiküllerin bir araya gelip sağlam bir yapıya 

kavuĢmalarından sonra kütle kaybını azaltmaktır. Yüksek özellikli malzemelerin 

üretiminde, özellikle kuvvetli bileĢik ve alaĢımların sinterlenmelerinde sinterleme 

esnasında gerilim uygulamak gerekir. Bu olay kaba taneli yapılar, düĢük sinterleme 

sıcaklıkları ve kompozit malzemeler için kısmen doğrudur. Eğer kompakt kütlesi 

Ģekillendirme kademesinde iyi hesaplanıp ayarlanırsa ve sinterleme sonucunda tam 

yoğunluğa ulaĢılırsa, son boyutlar ve istenen özellikler beklendiği gibi olur. Küçük 

tane boyutuna sahip tozlar, dıĢarıdan basınç uygulanmasına gerek kalmadan 

sinterleme sonucunda yoğunlaĢmaya elveriĢlidir [49]. 

 Gaz basıncı ile sinterleme 2.6.2.

Kapalı porların var olduğu durumunda malzemenin sinterlenmesi ancak yüksek 

sıcaklıklara çıkılarak sağlanabilmektedir. Porların ortadan kalkması ile 

yoğunlaĢmada meydana gelen gerilime ve tanelerin büyümesi oluĢmaktadır. Bu 
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sorunun çözümü için gaz basınçlı fırında vakum altında sinterleme yapılması uygun 

olmaktadır. 

 Diğer sinterleme metodları 2.6.3.

Si3N4 esaslı malzemelerin sinterlenmesi için uygulanan diğer sinterleme metodları, 

sıcak presleme (HPSN), sıcak izostatik presleme (HIPSN) ve spark plazma 

sinterleme (SPS), mikrodalga sinterleme gibi yöntemlerde kullanılmaktır. 

Yoğun, yüksek mukavemetli Si3N4 malzemeler sıvı faz sinterleme ile sıcak pres 

yardımıyla sinterlenebilirler [52]. Sıcak presleme inert gaz (azot gazı) içeren gaz 

basınçlı sinterleme olarakta isimlendirilmektedir. 

Spark Plazma Sinterleme (SPS) tekniği 1960‟larda bulunup patent alınmıĢ bir 

yöntemdir. Atımlı elektrik akımı sinterleme (PECS), elektrik akım yardımlı 

sinterleme (EPAC) gibi birçok Ģekilde adlandırılmaktadır [53]. Spark plazma 

yöntemi ile sinterlenen Si3N4 matrisli kompozit numuneler alfa içeriginden dolayı 

daha sert ve daha katı iken, sıcak izostatik preste β-Si3N4 taneleri nedeniyle daha 

toktur [54].SPS geleneksel sinterleme yöntemlerine göre çok önemli avantajları 

bulunmaktadır. Daha düĢük sinterleme sıcaklığı, bekleme süresi ve malzeme 

özelliklerindeki önemli iyileĢmeler (tane büyümesinin engellenmesi) bu avantajlar 

arasında yer almaktadır. SPS yöntemi temel olarak HP yöntemine benzemektedir. 

Tozlar grafit bir kalıp içerisine yerleĢtirilerek sinterlenir, fakat HP yönteminden 

farklı olarak kalıp çok yüksek direkt elektrik akımı kullanılarak ısıtılır [34]. 

HIP metodunda HP metodundan farklı olarak ürüne izostatik olarak her yönden eĢit 

basınç uygulanmaktadır. Si3N4 tozu “kapsüle alma” adı verilen gaz geçirgenliğine 

sahip camlar içerisine yerleĢtirilir. Bu cam yumuĢama sıcaklığında yumuĢayarak 

dıĢsal gaz basıncını toza iletir. Sinterleme 1700-1900 °C sıcaklıkta ve 200 MPa ve 

üzerinde gaz basıncı kullanılarak yapılmaktadır. Kapsül metoduyla yapılan HIP 

yönteminde, karmaĢık Ģekiller, yüksek yoğunluk ve özellikler elde etmek 

mümkündür. Fakat sinterleme sonrası kapsülün üründen ayrılması esnasında 

kullanılan mekanik ve kimyasal yöntemler üretim süresini uzatmakta ve maliyeti 

arttırarak bu metodun endüstriyel kullanımını kısıtlamaktadır [34]. 
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Sıcak izostatik presle Si3N4 sinterlenmesine inert gaz (azot) içeren gaz basınçlı 

sinterleme de denilmektedir. Proses iki aĢamadan oluĢmakta olup birinci basamak 

düĢük azot basıncı (1-10 atm) uygulanır. Bu iĢlem ile kapalı porlar oluĢur. Ġkinci 

aĢamada ise azot basıncı (10-200 atm) olarak uygulanır. Yüksek basınç altında 

kalıntı porlar giderilir ve etkin sinterlenme sağlanmıĢ olur [55]. 

Mikrodalga sinterleme ise malzeme yüzeyine radyasyon yayılması yöntemiyle 

mikrodalga ısıtma uygulanması ile sağlanır. [55]. Si3N4‟ün mikrodalga sinterlemesi, 

malzeme yüzeyinden radyasyon iletimi ile sinterlenmesi sağlanabilir. Al2O3, Y2O3, 

SiO2, MgO ve cam gibi bazı malzemeler mikrodalgalar tarafından belirli kritik 

sıcaklıklarda absorbe edilir. Buna karĢın, Si3N4 zayıf mikrodalga absorblama 

özelliğine sahiptir. Bu nedenle düĢük sıcaklıklarda oksit ilavesi ile 

sinterlenebilmektedir [55]. 

2.7. Poroz Si3N4 Seramiklerinin Sinterleme Prosesleri 

 Porozite oluĢturucu katkılarla poroz Si3N4 üretimi 2.7.1.

Poroz Si3N4 üretmek için kullanılan yöntemler arasında; düĢük miktarda sinterleme 

ilaveleri ile kısmi sinterleme yapılması, reaksiyon bağlı Si3N4 (RBSN), karbotermal 

indirgenme ve nitrürleme (CRNSN), yanma sentezi (kendiliğinden yüksek sıcaklık 

sentezi-SHS) veya porozite oluĢturucu ilave kullanımıdır [56]. 

Si3N4seramiklerinde, porozite yaratmak için, benzoikasit, fosforik asit gibi yapay 

ilaveler veya karbon, niĢasta vb. gibi doğal malzemeler kullanım alanı bulmaktadır. 

Porozite oluĢturucu ilavelerle poroz Si3N4 üretimi, gözenek boyutu, Ģekli ve dağılımı 

kolayca kontrol altına alınarak fiziksel özellikler belirlenebilmektedir. Katkıların 

yanması sırasında çevre için zehirli bileĢenlerin ortaya çıkması, katkıların yapıdan 

uzaklaĢması sırasında çevre için zehirli bileĢenlerin ortaya çıkması, katkıların 

yapıdan uzaklaĢması sırasında fazladan enerji ve zaman harcanması ve katkı-bünye 

arasında ısıl genleĢme katsayısı uyumsuzluğu sonucu yapıda çatlak oluĢması 

ihtimalleri bu yöntemin olumsuzluklarındandır [56]. 
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 Reaksiyon bağlı Si3N4 (RBSN) yöntemi ile poroz Si3N4 üretimi 2.7.2.

Bu yöntemde gözenekli Si3N4, baĢlangıç hammaddesi olarak kullanılan Si tozunun 

Si‟nin ergime sıcaklığının (1420 °C) altındaki bir sıcaklıkta nitrürlenmesiyle elde 

edilir. Reaksiyon bağlı Si3N4 seramikleri, baĢlangıç Si tozunun düĢük maliyeti, 

sinterleme sonrası piĢme küçülmesinin az olması nedeniyle boyut kontrolünün 

kolaylığı ve yüksek sıcaklıkta iyi ısıl ve kimyasal direnç göstermesi gibi olumlu 

özelliklere sahip olmalarına karĢın mekanik özellikleri ileri mühendislik 

uygulamaları için yetersiz değerlerdedir. Bu yönü iyileĢtirebilmek için nitrürleme 

iĢleminden önce ön-sinterleme veya nitrürleme sonrası sinterleme yapmak gerekir. 

Yapılan ilave iĢlemlerle malzemenin üretim maliyeti de artmaktadır. Nitrürleme 

sonrası yapıda artık Si‟nin kalması yöntemin ikinci olumsuz yanıdır [56]. 

 Karbotermal indirgeme ve nitrürleme (CRNSN) yöntemi ile gözenekli 2.7.3.

Si3N4 üretimi 

Yüksek poroziteye sahip Si3N4 üretmek için kullanılan yöntemlerden bir tanesi de 

CRNSN‟dir. Yöntem SiO2‟nin azot atmosferi altında karbotermal olarak 

indirgenmesi esasına dayanır. SiO2, C ve az miktardaki sinterleme ilaveleri baĢlangıç 

hammaddeleri olarak kullanılır Denklem (2.2)‟de görülen tepkime ile Si3N4 üretilir.   

3SiO2 + 6C + 2N2   Si3N4 + 6CO                        (2.2) 

Yöntem sırasında kullanılan azot gazının basıncı oldukça önemlidir. DüĢük basınç 

değerlerinde SiC oluĢması ihtimali yüksektir. Yang ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu 

çalıĢmada 0,6 MPa azot basıncı kullanarak Si3N4 üretmiĢlerdir. Nitrürleme iĢlemi 

sonrası, yüksek piĢme küçülmesi ve kütle kayıplarının fazla olması yöntemin 

olumsuz yanıdır [57].  

 DüĢük miktarda sinterleme ilaveleri ile kısmi sinterleme 2.7.4.

Yüksek gözeneğe ve üstün mekanik özelliklere sahip gözenekli Si3N4 kontrollü 

oranda ilaveler kullanarak kısmi sinterleme ile üretilebilir. Kısmi sinterleme, 

ĢekillendirilmiĢ seramik tozların sabit oranda yoğunlaĢtırılması ilkesine 

dayanmaktadır. Bu yöntemde; kullanılan ilaveler, ısıtma koĢulları, sinterleme 

sıcaklığı ve sinterleme sıcaklığındaki bekleme süresi gözenek oluĢumunda etkilidir.  
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Yöntemin olumsuz yönü yüksek saflığa ve dolayısıyla maliyete sahip baĢlangıç α-

Si3N4 tozunun kullanılmasıdır [56]. 

 Hava atmosferinde sinterleme (ASSN) 2.7.5.

Hava atmosferinde Si3N4 seramiklerin sinterlenmesi(ASSN) esnasındaki katı/gaz 

reaksiyonları incelendiğinde havada sinterleme sonrasında önemli ölçüde ağırlık 

kaybı gözlemlenebilir. Aynı zamanda numunedeki SiO2 içeriğinde artıĢ meydana 

gelebilir. Si3N4 numunede temel kütle kaybı Denklem (2.3)‟te görüldüğü gibi 

gerçekleĢmektedir [58]. 

Si3N4 (s) + 3SiO2(s,1)   6SiO (g) +2N                  (2.3) 

Wangmooklang ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada hava ve N2 atmosferinde 

sinterlenmiĢ olan Si3N4 seramiklerinin kütle kayıpları ve mekanik özellik gibi 

sonuçlara bakıldığında artan sıcaklığa bağlı olarak elde edilen hava sinter ve azot 

gazlı sinter numuneleri arasındaki kütle kayıpları önemli ölçüde farklılık 

göstermektedir. Hava atmosferinde sinterlenen numuneler neredeyse tam yoğun 

olmakla birlikte mekanik özellikleri azot atmosferinkine göre düĢüktür. Hava 

atmosferinde üretilen numunelerin sinterleme esnasında oluĢan oksidasyon 

tabaklarından dolayı mukavemeti azot atmosferindekine göre düĢüktür [59]. 

Si3N4 seramikler kovalent bağlı olduğu için sinterlenmesi için yüksek sıcaklıklar 

gerekmektedir. Bununla birlikte, Si3N4'ün oksidasyonla bağlanması, sinterlemeyi 

önemli ölçüde daha düĢük sıcaklıklarda (1200 °C-1500 °C) sağlar ve maliyetlerde 

kayda değer bir azalma sağlar. Ayrıca, havada sinterlenmiĢ silisyum nitrür (ASSN) 

seramiklerinde SiO2 bulunması, biyolojik özellikler açısından avantajlı olabilir [60]. 

Hava atmosferinde basınçsız sinterleme iĢlemi MoSi2 ısıtıcı elementli fırında 1500 

°C ve 1700 °C‟delerde iĢlemi yapılabileceği gibi, 1500 °C daha altındaki 

sıcaklıklarda tüp fırında da yapılabilmektedir [47, 61]. 
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3. ġERĠT DÖKÜM TEKNOLOJĠSĠ 

ġerit döküm veya doktor bıçağı tarihi mimariyi içerir (Tablo 3.1.). ġerit döküm, ilk 

olarak 2. Dünya SavaĢı sırasında dielektrik malzemelerin üretiminde kullanılmıĢtır. 

Özellikle alüminyum oksit ve berilyum altlıkları üretmekte kullanılan yöntem doktor 

bıçağı yöntemidir. Bu altlıklar üzerine ince metal filmler dökülmüĢtür. Ġletkenlik 

için, nikel, krom ve altın gibi metaller kullanılır. Bu yöntem, Howalt ve arkadaĢları 

tarafından 1947 yılında keĢfedilmiĢtir ve Glenn Howatt, Ģerit dökümün patentini 

almıĢtır [2, 62]. 

ġerit döküm, hem bilimsel araĢtırmalarda hem de endüstri alanında yaygın olarak 

uygulanan seramik malzemeler için geliĢtirilmiĢ bir yöntemdir. Literatürde, Ģerit  

dökümden elde edilen gözenekli seramik membranların hazırlanmasına dair birçok 

çalıĢma olmasına rağmen, bu alanda hala çalıĢma eksikliği göze çarpmaktadır. ġerit 

dökümde, önemli bir rol oynayan parametre ürün kalınlığını ayarlamayı mümkün 

kılmasıdır. Gözenekli Ģerit döküm seramik üretimi gözenek morfolojisi, baĢlangıç 

seramik toz partiküllerinin boyut ve Ģekli, sinterleme koĢulları, gözenek yapıcı veya 

diğer tekniklerin kombinasyonu ile ayarlanabilir [63]. Katmanlı seramik 

malzemelerin üretilmesinde de Ģerit döküm yönteminden faydanılmaktadır [64]. 

Silisyum nitrür seramiklerin üretiminde homojenliğin arttırılması ve geliĢtirilmesi 

için kolloidal proses tekniklerinin iyi bilinmesi önemlidir. Kolloidal proses 

tekniklerinin yaygın olarak kullanıldığı seramik üretim yöntemlerinden birisi de Ģerit 

döküm yöntemidir [65, 66]. Düz, geniĢ yüzey alanına sahip, homojen, ince, katmanlı 

ve yüksek kalitede malzemeler üretmek için kullanılan yaygın ve düĢük maliyetli bir 

üretim yöntemidir [24, 62, 67] ve genellikle 100 ile 300 μm kalınlığındaki parçalar 

üretilebilmektedir [68]. 

 

 

 



35 

 

Tablo 3.1. ġerit Dökümün Tarihçesi [2] 

Yıl GeliĢme 

1943-

1945 

New Jersey‟deki Fort Monmouth Signal Laboratuvarında ilk Ģerit döküm cihazının 

tasarımı ve üretimi, çalıĢtırılması. 

1945 Ġlk raporlanan sonuç-Rapor No.540, Div.14, N.D.R.C. Massachusetts Institute of 

Technology, Ekim 1945, G.N.Howatt, R.G. Breckenringe ve J.M. Brownlow. 

1947 ġerit döküm kapasitörlerini üreten ilk firmanın kuruluĢu, Glenco Corp., Metuchen, 

New Jersey, G.N.Howatt. 

1952 Ġlk patent çıkmıĢtır. G.N.Howatt, „Method of Producing High Dieelectric High-

Insulation Ceramic Plates‟ U.S. Patent 2,582,993. 

1952-

1954 

ġerit döküm ile seramik üretimi devam etmiĢtir.  American Lava Corp. Chattanooga, 

Tennessee. 

1954 John L. Park‟ın patenti, „Manufacture of Ceramics‟ Jr. Of American Lava Corp. 

1958-59 ġerit döküm yöntemi ile çok katlı seramiklerin üretimi 

1960 J.Gyrunk‟un patenti „Lamination of tape-cast ceramics to form multilayers‟ 

1961 J.L.Park‟ın patenti, „Manufacture of Ceramics‟ US.Patent 2,966,719. 

1961 H.Stetson ve B.Schwartz tarafından Ģerit döküm yöntemi ile üretilen çok katmanlı 

seramiklerin hazırlanmasına yönelik ilk sunum yapılmıĢtır. „Laminates, New 

Approach to Ceramic Metal Manufacture Part 1: Basic Process‟ Am. Ceram. Soc. 

Bull., 40 [9] 584 (1961) 

1965 H.Stetson‟dan Metal ve seramiklerin birlikte sinterlenmesi ile ilgili ilk patent, „Method 

of Making Multilayer Circuits‟ U.S. Patent 3,189,978. 

1965 W.J.Gyruk‟un patenti ile laminasyon prosedurü konu alınmıĢtır „Methods for 

Manufacturing Multilayered Monolithic  Ceramic Bodies‟ US Patent 3,192,086. 

1967 H.W.Stetson ve W.J.Gyruk tarafından Ģerit döküm yöntemi ile alümina ince seramik 

filmlerin üretimi üzerine ilk defa sunulmuĢtur. „Development of two Micro-inch 

(CLA) as-fired alumina substrates‟ Am. Ceram. Soc. Bull., 46 [4] 387 (1967). 

1967 IBM‟den çok katmanlı seramiklerin bilgisayar uygulamaları için kullanımına yönelik 

bir rapor çıkarılmıĢtır. B.Schwartz ve D.L.Wilcox, „Laminated Ceramics‟ Proceedings 

of the Electronic Components Conference 1967, pp.17-26. 

1972 H.W.Stetson ve W.J.Gyruk tarafından hazırlanan patent ile çok ince alümina tozlarda 

balık yağının dispersan olarak kullanımı ile ilgili bilgi verilmiĢtir. „Alümina 

Substrates‟ U.S. Patent 3,698,923. 

1978 R.E.Mistler, D.J.Shanefield ve R.B.Runk tarafından ilk tanımlayıcı makale 

yayınlanmıĢtır. „Tape Casting of Ceramics,‟ Ceramic Fabrication Before Firing; 

pp.411-48, Edited by G.Y.Onoda ve L.L.Hench. John Wiley & Sons. New York. 

1980-

1990 

Birçok yayın yayımlanmıĢtır. Yakıt hücrelerindeki membranlar ve askeri amaçlı 

kullanılabilecek olan levhalarla ilgili yeni konularda yayınlar yapılmıĢtır. 

1992 3 boyutlu objelerde Ģerit dökümün kullanımına yönelik çalıĢıldığı Lone Peak 

Engineering firması tarafından duyurulmuĢtur. 

1992-

1996 

Japonya‟da Ģerit döküm yöntemi ile istenilen incelikte malzeme üretimi için 

microgrovür ve slot baĢlıklar tanıtılmıĢtır. 

1996 Kapasitör uygulamaları için 5 mikronluk Ģerit ilk defa elde edilmiĢtir. 

1997 5 mikronluk çok katmanlı seramik kapasitörler Japonya ve Amerika‟da satıĢa 

sunulmuĢtur. 
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Elektronik endüstrisi için MLCC, LTCC gibi 2 boyutlu elektronik devreler, seramik 

altlık, kapasitör, çok tabakalı kompozitler, çok tabakalı kapasitör, piezoelektrikler, 

sensörler, katı elektrolit ve katı oksit yakıt hücresi vb. ürünler elde edilebilmektedir. 

Yüksek kırılma mukavemeti, iyi ısıl Ģok direnci gibi geliĢmiĢ özelliklerde ve 

karmaĢık geometriye sahip çok tabakalı parça üretimi mümkündür [67, 69-74]. 

ġeridin önemli özellikleri; gerilme davranıĢı, sıkıĢtırılabilirlik, tabaka bağ 

mukavemeti, elastik modül ve tokluktur. Plastik gözenekli yapı deformasyona neden 

olabilir [2, 62]. 

OluĢan hatalar, çatlaklar, düĢük yoğunluklu bölgeler, büyük porlar ve yüzey 

pürüzlülükleridir. PlastikleĢtirici Ģerit döküm sisteminde elastiklik kazandırmak için 

kullanılır. PlastikleĢtirici ilave edildiğinde yapı plastikleĢir ve yük altında kolayca 

esner. Bağlayıcılar Ģerit döküm sistemlerinde kullanılan en önemli ilavelerden 

birisidir. Bağlayıcı bütün sistemi bir arada tutar. Bağlayıcının yaĢ Ģeritin 

mukavemetine, esnekliğine, plastikliğine, laminasyona, tokluğuna, iĢlenebilirliğine 

ve yüzey düzgünlüğüne etkileri vardır. Bağlayıcıların çözünebilirlikleri, viskoziteleri, 

fiyatları, mukavemetleri, cam geçiĢ sıcaklıkları (Tg) ve yanma veya uzaklaĢma 

sıcaklıkları oldukça önemlidir. YaĢ Ģerit üretiminde kullanılan bağlayıcılar genelde 

iki grupta incelenirler. Bunlar: poli vinil ve poli akrilat bağlayıcılardır. Vinil 

bağlayıcılara en basit örnek poli vinil klorür (PVC)‟dir. Bu aileden su dıĢı 

sistemlerde poli vinil bütral (PVB) ve su sistemlerinde poli vinil alkol (PVA) 

kullanılır. Akrilatlara örnekler poli akrilat ester ve poli metil meta akrilat gibidir. 

Bağlayıcı ilavesinin amacı yaĢ ürünün sinterleme ye kadar Ģeklini korumasıdır.  

ġerit dökümün, slip döküm ve jel döküm gibi diğer Ģekillendirme yöntemlerine gore 

avantajları aĢağıdaki gibidir [75]: 

 Seramik Ģeritler kullanılarak 2 veya 3 boyutlu karmaĢık seramik parçaların tek 

adımda üretimi (bant üzerinde değiĢik tipte Ģeritler dökülerek fonksiyonel olarak 

dereceli mikroyapılar elde edilebilir). 

 ÇeĢitli boyutlarda Ģeritler kullanılarak çok büyük veya çok küçük seramik 

parçalar hazırlanabilir. 
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 Ekonomik açıdan uygun maliyette olup diğer proseslere oranla seri üretime daha 

uygundur. 

Yapılan çalıĢmalarda, Ģerit döküm yöntemi ile üretilen tabakaların lamine edilerek 

istenen kalınlık ve tasarımda malzeme elde edilmesinin, mukavemet ve kırılma 

tokluğunu arttırmak için uygun bir yol olduğu belirlenmiĢtir [7, 67, 69-71]. 

Bu sıvı üretim prosesinin temel elemanları seramik tozu ve su ya da solvent bazlı 

çözücüdür. Katkılar ise çoğunlukla; dispersanlar (aĢırı aglomerasyonu engellemek 

için yüzey aktif ajanları), bağlayıcılar (yaĢ bünyenin kohezyonu ve sinter seramikte 

mikro yapı için yertutucu), plastikleĢtirici (polimerik bağlayıcının akıĢkanlaĢtırıcısı) 

ve organik partiküller (por oluĢturucular)‟dir. Su ve solvent bazlı iki ayrı sistemde 

Ģerit döküm yapılabilmektedir. Çoğunlukla üretim kolaylığı nedeniyle çözücü madde 

organik bir sıvıdır. Seramik tozu, solvent ve dispersiyon ile karıĢtırıldıktan sonra 

plastikleĢtirici ve bağlayıcı katkısı yapılır. Belirli süre karıĢtırılıp döküm iĢlemi 

gerçekleĢtirildikten sonra Ģeritler kurutulur. Daha sonra sinterleme iĢlemine tabi 

tutulan numunelerden düz seramik Ģeritleri elde edilebilir. ġerit döküm çamuru 

hazırlamak için katkı maddeleri seçilirken temel kriter; kuvvetli psedoplastik 

davranıĢ, homojen çamur karıĢımı, Ģerit taĢıyıcıya iyi tutunma, çatlak baĢlangıcı 

olmadan kurutma/sinterleme imkanı verecek tür ve bileĢimi belirleyebilmektir. ġerit 

üretiminde, çözücü ve bağlayıcı gibi katkıların reolojiye etkileri, 

bağlayıcı/plastikleĢtirici içeriği ve oranı ile döküm değiĢkenlerinin (döküm hızı, 

bıçakla altlık arası boĢluk, vb.) etkileri, nihai ürünün beklenen özelliklerini ve 

kalitesini değiĢtirmektedir. Elde edilen numunelerin incelikleri 100-300 µm arasında 

değiĢmek olup 5 µm‟e kadar düĢürülüp mm‟ler mertebesine kadar çıkarılabilir [70, 

73, 76, 77]. 

Su bazlı olmayan alkol, keton gibi organik solventlerin kullanıldığı Ģerit döküm 

uygulaması için hazırlanmıĢ silisyum nitrür çamurunun farklı çözücüler, farklı 

bağlayıcı sistemleri, çeĢitli dispersanlar, toplam bağlayıcı, plastikleĢtirici içeriği ve 

plastikleĢtirici oranları ve bunların nihai ürün özellikleri üzerine etkileri konularında 

çeĢitli çalıĢmalar mevcuttur. Bu konuda yapılan çalıĢmalarda, silisyum nitrür 

süspansiyonun disperse edilmesi, yüzey Ģarjı davranıĢı ve reolojik özellikler 

çalıĢılmıĢ, sıcak pres, gaz basınçlı sinterleme, spark plasma, vs. yöntemlerle 
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sinterlenen bulk numunelerde mikroyapı, mukavemet ve kırılma tokluğu ölçümleri 

yapılmıĢtır. Kütlesel (bulk) silisyum nitrür Ģerit üretimi için yapılan çalıĢmalarda düz 

ve homojen yüzeyli, % 98,2 yoğunlukta ve ~1,8 mm kalınlıkta Ģeritler elde 

edilebilmiĢtir [67, 70,  71]. 

ġerit döküm yönteminde dispersan, bağlayıcı ve plastikleĢtirici optimizasyonu ve 

kurutma sıcaklığının çatlama davranıĢı üzerindeki etkilerinin kontrolü ile istenen 

kalınlıkta, istenen özellikte ve fonksiyonel derecelendirilmiĢ Ģeritlerin üretimi 

mümkün olabilmektedir. [71-72, 75]. 

Günümüzde organik bazlı sistemden su bazlı sisteme geçmek hedeflenmektedir. 

Bunun ana nedeni, su bazlı sistemin daha az toksik olması, daha düĢük maliyette 

olması ve çevresel riskleri azaltmasıdır. Uçuculuk, zehirlilik ve maliyet gibi 

nedenlerle su bazlı Ģerit döküm çamurlarının araĢtırılması ve geliĢtirilmesine yönelik 

olan çalıĢmalar artmıĢtır. Susuz çözücülerin sağlık ve çevresel riskleri nedeniyle su 

bazlı yöntemlere yönelinmesi için baskı bulunmaktadır. Çözücü olarak suyun 

kullanılmasının avantajları; zehirli olmaması, yanıcı olmaması, kolay kullanılır ve 

ucuz olmasıdır. Fakat bunun yanı sıra dezavantajları vardır. Kurumanın daha yavaĢ 

gerçekleĢmesi ve kuruma esnasında organik solvent bazlı sisteme göre çatlama 

riskinin fazla olmasıdır. Su kullanıldığında döküm parametreleri daha hassas hale 

gelmektedir.  Dökümü yapılmıĢ olan Ģeritlerin yavaĢ kuruması, toz tanelerinin 

aglomere olması ve su bazlı bağlayıcıların mukavemetinin düĢük olması gibi 

sorunlar ortaya çıkabilir [69, 73, 77]. 

ġerit döküm üretim prosesinde seramik çamurunun özelliklerinde yapılacak 

değiĢimlerle istenen morfoloji, porozite, mekanik mukavemet ve yüzey özelliklerine 

sahip biyomalzeme üretmek mümkün olmaktadır. ġerit döküm yöntemi ile bulk 

silisyum nitrür üretimi konusunda çalıĢmalar bulunmasına karĢın poroz Ģerit üretimi 

için yeterli çalıĢma bulunmamaktadır. Poroz Ģerit döküm çalıĢmasına örnek olarak; 

ayarlanabilir kalınlıkta, uygun yüzey-yapı özelliğinde, yüksek mekanik mukavemete 

sahip, 0,37-0,96 µm mikro por çapı ve 50-150 µm makro por çapına sahip 

poroziteler içeren ve tekrarlanabilirliğe sahip TiO2 Ģeritlerden, hücre büyümesi için 

ihtiyaç duyulan ince seramik kafes üretiminde kullanımı verilebilir [67, 76, 78]. 
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3.1. ġerit Döküm AĢamaları 

ġerit döküm prosesinde ilk basamak uygun süspansiyonun hazırlanmasıdır. ġerit 

döküm süspansiyonu ana bileĢen olarak toz, solvent, dispersant, bağlayıcı ve 

plastikleĢtirici karıĢımından oluĢur [28, 62, 66, 77]. 

 Öğütme ve karıĢtırma 3.1.1.

Ġlk aĢama olarak seramik tozları, çözücü ve dispersan karıĢımı öğütme iĢlemine tabi 

tutularak karıĢım hazırlanır. Elde edilen karıĢıma plastikleĢtirici ve bağlayıcı ilave 

edilerek karıĢtırma iĢlemi gerçekleĢtirilir ve Ģerit döküm için hazırlanan süspansiyon 

hazır hale gelir. Elde edilen süspansiyon cam altlık üzerine istenilen kalınlık 

miktarına göre uygun aplikatör kullanılarak belirli bir hızda dökülür. Döküm 

iĢleminden sonra cam altlık üzerinde kuruyan ham Ģeritler farklı uygulamalarda arzu 

edilen nihai ürünü elde etmek için kesilir. Kesme iĢleminden sonra Ģeritler elastik ve 

fazla yapıĢkan olmayan yüzeye sahiptir. ġerit döküm prosesi akıĢ Ģeması ġekil 3.1‟de 

gösterilmektedir [62, 77, 79]. 

ġerit döküm yönteminde iki çeĢit solvent sistemi kullanılmaktadır. Bunlar; organik 

bazlı ve su bazlı sistemlerdir [66]. Günümüzde organik bazlı sistemden su bazlı 

sisteme geçmek hedeflenmektedir. Bunun ana nedeni, su bazlı sistemin daha az 

toksik olması, daha düĢük maliyette olması ve çevresel riskleri azaltmasıdır. 

Uçuculuk, zehirlilik ve maliyet gibi nedenlerle su bazlı Ģerit döküm 

süspansiyonlarının araĢtırılması ve geliĢtirilmesine yönelik olan çalıĢmalar artmıĢtır 

[69, 73, 77]. 
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ġekil 3.1. ġerit döküm yöntemine ait akıĢ prosesi [77, 80, 81] 

Fakat bunun yanısıra dezavantajları vardır. Kurumanın daha yavaĢ gerçekleĢmesi ve 

kuruma esnasında organik solvent bazlı sisteme göre çatlama riskinin fazla olmasıdır. 

Su kullanıldığında döküm parametreleri daha hassas hale gelmektedir. Dökümü 

yapılmıĢ olan Ģeritlerin yavaĢ kuruması, toz tanelerinin aglomere olması ve su bazlı 

bağlayıcıların mukavemetinin düĢük olması gibi sorunlar ortaya çıkabilir [69, 73, 

77]. 
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Bu nedenle optimizasyon yapılarak en uygun süspansiyon özelliklerinin elde 

edilmesi için reolojik çalıĢmalar gerçekleĢtirilmektedir. ġerit döküm prosesinde 

süspansiyon hazırlarken solvent miktarı, homojenleĢtirmek ve kolay kuruma 

sağlanması için minimum olmalıdır. Dispersan miktarı ise süspansiyonun stabilitesini 

sağlayabilecek yeterlilikte olmalıdır [66]. 

Süspansiyon hazırlama iĢleminde toz, dispersan ve solvent homojen bir Ģekilde 

karıĢtırılarak tozun sıvı içerisinde disperse olması sağlanır. Ġkinci aĢamada ise 

plastikleĢtirici ve bağlayıcı eklenerek tekrar homojen bir süspansiyon olması için 

karıĢtırma iĢlemi uygulanır. Dispersant partikül yüzeyine rekabetçi adsorbsiyonu 

önlemek için organik bileĢenlerden önce eklenmelidir. Organik bileĢenler mümkün 

olduğunca düĢük olmalı ve plastikleĢtirici bağlayıcı oranı yeteri mukavemet ve 

esnekliğe sahip kolay Ģekil alan Ģerit elde edebilmek için ayarlanmalıdır [66]. 

 ġekillendirme 3.1.2.

Dökümü yapılmıĢ Ģeridin kesimini yapabilmek için yüzeyi çizgilerle iĢaretlenerek 

istenen boyutlarda kesilir [62]. Nihai ürün boyutuna göre kesilen Ģeritler üst üste 

lamine edilir ve daha iyi bütünleĢmesi için soğuk izostatik presleme yapılır. 

Laminasyon iĢleminin kontrol edilebilmesi için bir takım parametreler mevcuttur. Bu 

parametreler sıcaklık, basınç ve zamandır. Laminasyon iĢleminde uygulanan sıcaklık 

ham Ģeritlerdeki organik yapılar yani bağlayıcı ve plastikleĢtiricinin türüne göre 

değiĢebilmektedir. ġerit döküm süspansiyonu içerisine eklenenbağlayıcı ve 

plastikleĢtiricinin türü ve camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) kullanılacak maksimum ve 

minumum sıcaklığı belirlemektedir. Laminasyon iĢleminden sonra bağlayıcı giderme 

ve sinterleme iĢlemi yapılmaktadır [2, 82]. 

 Bağlayıcı giderme ve sinterleme 3.1.3.

ġerit döküm iĢlemi için hazırlanmıĢ süspansiyona döküm iĢleminden sonra elde 

edilen Ģeritlerin mukavemetli ve esnek bir yapıda olmasını sağlamak için bağlayıcı 

ve plastikleĢtirici gibi organikler ilave edilir. Süspansiyona ilave edilen bu organikler 

elde edilen Ģeritlere nihai Ģekil verildikten sonra sistemden uzaklaĢtırılmalıdır. Bu 

uzaklaĢtırma iĢlemi bağlayıcı giderme iĢlemi olarak bilinir. Bu iĢlem bozunma 

ürünlerinin oluĢumu, yüzey difüzyonu ve buharlaĢma kademelerinden meydana gelir. 
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Bu iĢlemler yapılmadan önce termogravimetrik analizlerle polimerlerin buharlaĢma 

sıcaklık ve aralıklarının belirlenmesi gerekir. Bağlayıcı giderme iĢleminde 

polimerlerin homojen Ģekilde sistemden uzaklaĢması sağlanmalıdır. Bağlayıcı 

gidermeden sonra belirlenen sıcaklıkta sinterleme iĢlemi yapılır [82-84]. 

3.2. ġerit Dökümde Kullanılan BileĢenler ve Özellikleri 

ġerit döküm kompleks bir sistemdir ve kullanılan her bileĢen süspansiyon 

özelliklerini etkilemektedir. Örneğin, Si3N4 tozlarının yüzey kompozisyonu iki farklı 

gruba sahiptir. Bunlar; silanol ve silamin (ikincil ve/veya birincil) gruplarıdır. Silanol 

grupları asidik davranıĢ sergilemekte ve düĢük pHIEP vermektedir. Amin grupları ise 

yüksek pHIEP ile sonuçlanmaktadır. Silamin grupları olarak ikincil olanlar daha 

baskın bir yapıya sahiptir. pH‟a bağlı çözülme davranıĢı ve yüzey gruplarının 

fraksiyonuna bağlı olarak pH dağılımı aralığı değiĢebilmektedir [66, 85]. 

Genelde Ģerit döküm prosesinde taĢıyıcı sıvı olarak organik solventler kullanılır. 

Ancak maliyet, sağlık ve çevre sorunları nedeniyle son yıllarda sulu süspansiyonlar 

daha fazla dikkat çekmiĢtir. Yüksek kalitede ürünler elde edebilmek için seramik 

partiküllerinin homojen bir Ģekilde dağıtılması gerekir. Su içinde dağılmıĢ seramik 

partikülleri amonyum poliakrilat (Darvan C), poliakrilik asit (PAA) ve polietilenimin 

(PEI) gibi polimerler dispersan olarak kullanılır. Dispersanlar aynı zamanda 

deflokant, ıslatıcı ajan veya surfaktant olarak da adlandırılır ve seramik partiküllerini 

sterik ve elektrostatik itme kuvvetleri nedeniyle birbirinden ayırarak kararlı 

süspansiyon meydana getirir. Daha iyi bir kararlılık için elektrostatik ve sterik 

mekanizmaları kombine edilerek oluĢturulan elektrosterik mekanizma önerilmiĢtir. 

Süspansiyonun kararlılığı genellikle sedimentasyon ve sabit kayma hızlarında 

ölçülen viskozite ile karakterize edilir. ġerit döküm için süspansiyon içindeki su ve 

organik katkı miktarı mümkün olduğunca düĢük olmalıdır. Bu ham Ģerit 

homojenliğini arttırır ve hata oluĢma riskini en aza indirir. Bu amaca dayanarak 

yüksek viskoziteli konsantre süspansiyonlar tercih edilir. Diğer bir taraftan 

süspansiyonun viskozitesi bıçak altından rahat akabilmesi için yeterli düĢüklükte 

olmalıdır. Bu nedenden dolayı Ģerit döküm için optimum bir viskozite 

gerekmektedir. Polimer, çözücüler ve partiküller arası etkileĢimler hakkında bilgi 

almak için reolojik akıĢ eğrileri kullanılabilir. Bağlayıcı ve plastikleĢtirici varlığında 
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süspansiyon Ģerit döküm prosesi için psödoplastik davranıĢ tercih edilir. 

Süspansiyonun bıçak altından geçtiği sırada yüksek kayma hızlarında düĢük 

viskozite sergilemesi beklenmelidir. Süspansiyon bıçak altından geçtikten sonra 

kontrolsüz akıĢı engellemek ve kuruma sırasında partiküllerin çökmesini engellemek 

için yüksek viskozite düzeyine ulaĢır. Tiksotropi ve bir baĢka zamana bağlı davranıĢ 

istenmemektedir bu durumda reolojik davranıĢ süspansiyonun iĢlem öncesine bağlı 

kalacaktır [28]. 

 Toz özellikleri 3.2.1.

Seramik süspansiyon proseslerinde çeĢitli parametrelere dikkat edilmelidir. 

Süspansiyonun proses ve reoloji yeteneği partikül paketlenmesi yanında, partikül 

boyut ve dağılımı gibi parametrelere bağlıdır. Partiküllerin yüzey kimyası kolloidal 

proseslerde diğer bir faktördür. Kullanılan tozun süspansiyon içindeki davranıĢının 

yüzey özelliklerinden dolayı oluĢan yüklere karĢı gerekli katkılar katılarak optimize 

edilmesi gerekmektedir. Ayrıca tozların yüzeyindeki bu yükler süspansiyondaki 

tozların itme kuvvetleri uygulayarak askıda kalmasını da etkilemektedir. 

Süspansiyonda kullanılan tozların boyut dağılımı ve oranı arasındaki iliĢki 

süspansiyonun reolojik davranıĢlarını etkilemektedir. Partikül boyutunun artması ile 

birlikte süspansiyonda kullanılan çözücü partikül aralarında hapsolmakta ve 

viskozitelerinde artıĢ meydana getirerek süspansiyonun uygun reolojik davranıĢ 

göstermemesine neden olmaktadır. Partiküllerin boyutu ve dağılımı doğrudan 

süspansiyondaki tozların paketlenme yeteneğini de etkilemektedir. Ayrıca 

süspansiyonlarda kullanılan yüksek katı yükü miktarlarında yeterli çözücü 

bulunmadığı için aglomerasyon meydana gelmekte ve reolojik davranıĢlarını 

kötüleĢtirmektedir [82-84, 86]. 

 Çözücü özellikleri 3.2.2.

Solvent, diğer bir adıyla çözücü, organik malzemeleri çözen ve seramik 

partiküllerine taĢıyıcı bir görev üstlenen araçtır ve çamur boyunca homojen dağılımı 

sağlar. ġerit dökümde kullanılan solvent su veya organik bazlı olabilir. Organik bazlı 

sistemde solvent iki veya daha fazla solventin azeotropik karıĢımı olabilir, örneğin; 

trikloroetilen ve etil alkol. Azeotropik solvent bağlayıcıları çözer tek solvent ise 

çözmeyebilir.  
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Geleneksel olarak Ģerit döküm sisteminde kullanılan organik solventler; etanol, 

toluen, dietil eter, heptan, trikloro etilen, vb. dir. Ancak kullanılan bu sistemler 

toksik, yanıcı ve çevre açısından potansiyel tehlike oluĢturan sistemlerdir. Bu 

nedenle solvent sistemi olarak su tercih edildiğinde uçucu organik bileĢiklere 

duyulan ihtiyaç ortadan kaldırılmakta ve düĢük maliyet sağlanmaktadır [65, 82]. 

Su bazlı sistemin avantajı düĢük maliyet ve sağlık açısından güvenli olmasıdır. 

Toksik olmadığı için atmosfere herhangi bir zararda bulunmaz. Ancak dezavantaj 

olarak yavaĢ buharlaĢma hızı ve güçlü hidrojen bağları nedeniyle kurumayı 

hızlandırmak için daha fazla ısı enerjisi gerektirir. Su bazlı sistemlerde güçlü 

hidrojen bağları nedeniyle su aglomera ve flokülasyonların oluĢumuna neden olabilir 

[69]. 

Yüksek yüzey gerilimi nedeniyle proses sırasında daha çok baloncuk oluĢur ve tüm 

değiĢkenlerin iyi kontrol edilmesi gerektiği için çatlaksız ve kusursuz ham Ģerit 

üretimi oldukça zordur. Organik bazlı bağlayıcılar ile karĢılaĢtırıldığında suda 

çözülebilir bağlayıcıların seçimi daha azdır. Bu olumsuz nedenler olmasına karĢın su 

bazlı sistemler hala geliĢtirilmeye devam edilip organik bazlı sistemlerden 

uzaklaĢılması hedeflenmektedir [82, 86]. 

 Dispersanlar 3.2.3.

Dispersanlar veya deflokantlar süspansiyon içinde seramik partiküllerinin 

elektrostatik itme, sterik stabilizasyon veya elektrosterik stabilizasyon ile homojen 

dağılımını sağlar. Seramik partiküllerini yüksek konsantrasyonda dağıtabilir ve 

kuruma küçülmesi, kuruma zamanı ve çatlamayı azaltır. Dispersanlar ayrıca öğütme 

zamanını da azaltırlar ve bu nedenle aglomeraları parçalanmasındaki enerji tüketimi 

azalır. Dispersanlar yüzey aktif türlerin adsorbsiyonu ile partiküllerde itme kuvveti 

sağlar, süspansiyon içinde hidrofobik partiküllerin ayrıĢmasını önler ve yüzey 

enerjisini azaltırlar. Dispersanlar süspansiyona diğer organik bileĢenlerden önce 

eklenmelidir ki partikül yüzeylerine karĢı rekabetçi adsorbsiyonu engellesin. Seramik 

tozlarında asidik (HCl, HNO3), bazik (NaOH, NH4OH) tuzlar (BaCO3, NaCO3) ve 

inorganik polielektrolit tuzlar (sodyumtetrasilikat, sitrik asit, 

sodyumhegzametafosfat) kullanılarak dağılım sağlanır. Dispersanlar organik 
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polielektrolit olabilirler ve bunlar elektrosterik stabilizasyonu sağlar örneğin 

poliakrilik asit (PAA) ve tuzları, polimetaakrilik asit (PMAA) vb. [66]. 

Dispersan olarak ayrıca noniyonik polimerler de kullanılır ve bunlar susuz 

süspansiyonlarda sterik stabilizasyonu sağlar örneğin balık yağı, mısır yağı, yağ asit 

esterleri gibi. Ġki tip adsorbsiyon davranıĢı vardır bunlar yüksek afiniteli ve düĢük 

afiniteli davranıĢlardır. Ayrıca bu adsorbsiyon davranıĢları yüzeyin yapısına ve 

polielektrolite de bağlıdır. Yüksek afiniteli tip için, polielektrolitler zıt yüklere sahip 

yüksek enerjili yüzeye adsorblanır ve döngü oluĢturmazlar. Diğer bir taraftan düĢük 

afiniteli tiplerin, yüzey yükü olmayan düĢük yüzey enerjileri vardır ve polielektrolit 

adsorbsiyonu zayıftır ancak daha yüksek molekül ağırlığına sahip oldukları için 

yapısal olarak daha güçlüdürler. 

Dispersanın optimum molekül ağırlığı çoğu seramik sistemler için 1000 civarındadır. 

Molekül ağırlığı çok düĢükse partikül yüzeyindeki yük yeterli olmayabilir, molekül 

ağırlığı çok yüksekse diğer moleküller arasında dolaĢma ve partiküller arasında 

köprülenmeye neden olabilir. Ġdeal durum için moleküller solvent içinde radyal 

olarak yayılmalıdır [2, 87]. 

 Bağlayıcı ve plastikleĢtiriciler 3.2.4.

Bağlayıcı ham mukavemet sağlar böylece Ģekil verilmiĢ seramiklerin sinterlenme 

iĢlemlerine kadar Ģeklini koruyabilmesi mümkün olur. Bağlayıcılar organik 

bileĢenlerdir ve solvent içinde çözünebilir veya emülsiyon olarak solvent içinde 

dağılabilirler. Kuruma sonrası partiküllerin yüzeyine kaplanır ya da köprülenmiĢ 

partiküllerle birlikte güçlü bir ham Ģerit elde edilir. Bağlayıcının esnekliği sıcaklığa 

bağlıdır. Camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) altında bağlayıcı kırılgan veya camsı haldedir. Tg 

üstünde ise bağlayıcı kauçuk gibidir yeterli akıĢı sağlayabilir ve sıkıĢtırıldığı zaman 

yeniden düzenlenebilir. ġekil 3.2‟de bağlayıcı eklenmesinin ham yoğunluk üzerine 

etkisi gösterilmektedir. 
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ġekil 3.2. Bağlayıcı eklenmesinin ham yoğunluk üzerine etkisi [66] 

PlastikleĢtiricilerin kimyasal yapısı genellikle bağlayıcılar ile benzerdir bu nedenle 

bağlayıcı molekülleri arasına nüfus edebilir. PlastikleĢtiriciler bağlayıcının Tg‟sini 

azaltır. Yağlayıcı ve partikülleri birbirine karĢı kaydırarak yük altında çatlak olmadan 

hareketini sağlar. Camsı geçiĢ sıcaklığı oda sıcaklığının altında olan bir bağlayıcı 

kendi kendine plastikleĢtirici gibi davranabilir ve plastikleĢtirici eklenmesine gerek 

yoktur. PlastikleĢtiriciler aynı zamanda bağlayıcı ve süspansiyonun viskozitesini 

düĢürürler. Zengin organik fazlı düĢük viskoziteli plastikleĢtirici seramik 

partikülleriarasına akar ve gözenekleri doldurur böylelikle düĢük poroziteli örnekler 

elde edilir. Partiküller ayrıca düĢük viskoziteli organik fazda kolayca düzenlenebilir 

ve böylece döküm sonrasında daha yüksek bir ham yoğunluk elde edilir [83, 87]. 

Bağlayıcı ve plastikleĢtirici sistem ile uyumlu, stabilizasyona yardımcı fonksiyonlu, 

partiküller arasında etkin bir yağlama etkisi üretebilecek, düĢük konsantrasyonlarda 

etkili, solvent buharlaĢmasını engellemeyecek, çatlak ve iğne delikleri oluĢumuna 

katkıda bulunmayacak, ham Ģerit ile sinterlenmiĢ Ģeritte kusurlar oluĢturmayacak, 

döküm sonrası yüzeye güçlü bir Ģekilde yapıĢmayacak, nispeten düĢük sıcaklık ile 

indirgenme atmosferinde zararlı gaz çıkarmayacak ve kalıntı bırakmayacak Ģekilde 

olmalıdır. Doğru bağlayıcı/plastikleĢtirici oranı seçilerek optimum esneklik elde 

edilebilir. PlastikleĢtirici esnekliği arttırmasına karĢın aĢırı kullanıldığında ham Ģeriti 

zayıflatır ve kırılgan hale getirir. Bağlayıcı ve plastikleĢtirici miktarı artarsa 

gözenekler dolana kadar porozite azalır. Daha çok eklenmesi partiküller arası 

mesafenin artmasıyla ham Ģerit yoğunluğuda azalma meydana getirir [83, 86, 87]. 
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PlastikleĢtirici Ģerit döküm sisteminde elastiklik kazandırmak için kullanılır. 

PlastikleĢtirici ilave edildiğinde yapı plastikleĢir ve yük altında kolayca esner. 

Bağlayıcılar Ģerit döküm sistemlerinde kullanılan en önemli ilavelerden birisidir. 

Bağlayıcı bütün sistemi bir arada tutar. Bağlayıcının yaĢ Ģeritin mukavemetine, 

esnekliğine, plastikliğine, laminasyona, tokluğuna, iĢlenebilirliğine ve yüzey 

düzgünlüğüne etkileri vardır. Bağlayıcıların çözünebilirlikleri, viskoziteleri, fiyatları, 

mukavemetleri, cam geçiĢ sıcaklıkları (Tg) ve yanma veya uzaklaĢma sıcaklıkları 

oldukça önemlidir. YaĢ Ģerit üretiminde kullanılan bağlayıcılar genelde iki grupta 

incelenirler. Bunlar: poli vinil ve poli akrilat bağlayıcılardır. Vinil bağlayıcılara en 

basit örnek poli vinil klorür (PVC)‟dir. Bu aileden su dıĢı sistemlerde poli vinil bütral 

(PVB) ve su sistemlerinde poli vinil alkol (PVA) kullanılır. Akrilatlara örnekler poli 

akrilat ester ve poli metil meta akrilat gibidir. Bağlayıcı ilavesinin amacı yaĢ ürünün 

sinterleme ye kadar Ģeklini korumasıdır. Tablo 3.2‟de Ģerit dökümde kullanılan bazı 

plastikleĢtiriciler verilmiĢtir. 

Tablo 3.2. ġerit dökümde kullanılan bazı plastikleĢtiriciler [47] 

Ftalatlar Glikoller Diğerleri 

n-butil (dibutil) (poli) etilen etiltoluen sülfanamit 

Dioktil (poli) propilen Gliserin 

KarıĢık esterler trietilen tribütil fosfat 

Dimetil dipropiglikol bütil stearat 

- dibenzoat trikresil fosfat 

- - propilen karbonat 

 

 Diğer katkılar 3.2.5.

ġerit döküm süspansiyonlarda kullanılan temel katkıların dıĢında yardımcı katkılar 

da bulunmaktadır. Bu katkılardan bir tanesi ıslatıcı ajanlardır. Islatıcı ajanlar döküm 

iĢlemi sırasında yayılmayı desteklemektedir, iğne deliği (pinhole) oluĢumunu 

engeller ve viskozitenin homojen oluĢumunu kolaylaĢtırır. Islatıcı ajanlar yüzey 

geriliminin yüksek olduğu sulu süspansiyonlarda kullanılabilir. ġerit döküm 

süspansiyonlarına ek olarak düĢük miktarda köpük gidericiler kullanılabilir. Köpük 

giderici katkılar köpük oluĢma eğilimini azaltır veya yok ederler. Silikon yağ bazlı 

köpük giderici sulu sistemlerde kullanılır ancak bu tip köpük gidericilerin homojen 
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dağılımla ilgili birtakım limitleri mevcuttur. Bir diğer katkı maddesi ise 

homojenleĢtiricilerdir. HomojenleĢtiriciler iki veya daha fazla malzeme 

kompozisyonunu bir arada tutar. Süspansiyonun homojenitesini geliĢtirir ve kuruma 

sırasında pürüz oluĢumunu engellerler [82]. 

ġeridin önemli özellikleri; gerilme davranıĢı, sıkıĢtırılabilirlik, tabaka bağ 

mukavemeti, elastik modül ve tokluktur. Plastik gözenekli yapı deformasyona neden 

olabilir. Tablo 3.3‟te Ģerit döküm sırasında oluĢan hatalar verilmiĢtir [2, 62]. 

Tablo 3.3. ġerit dökümde oluĢan hatalar [2, 62] 

ġeritte 
Baloncuk, topaklanma, yüzey krateri, çatlak, büzülme, 

yüzey pürüzlülüğü, bölgesel homojensizlik 

Tabakada Lamine tabakalar arasında boĢluklar 

Bağlayıcı 

gidermede 
Tabakalanma, yüzeyde kabarcık 

 

3.3. ġerit Döküm Süspansiyonunda Stabilizasyon Mekanizmaları 

Diğer kolloidal sistemlere benzer olarak Ģerit döküm de sıvı içinde tozların 

dağılımını içerir. ġerit dökümde kullanılan seramik tozlarının düĢük sinterleme 

sıcaklığında yoğunlaĢması için partikül boyutları 1 µm‟den küçük olmalıdır. 

Süspansiyondaki partiküllerin stabilitesi sıkıĢtırma iĢlemine kadar korunmalıdır.  

Dispersiyon, aglomeraların dağıtılması ve flokülasyonunu önlemek için partikül 

stabilizasyonu gereklidir. Kolloidal sistemlerdeki Brownian hareketi partiküllerin 

solvent içinde batmasına neden olan yerçekimi kuvvetlerine karĢı güçlü bir etki 

gösterir. Ancak partiküllerin yüzey kuvvetleri ve çevre yükleri genellikle daha 

baskındır ve bu baskınlık kolloidal davranıĢı değiĢtirebilir. Partiküller arasında etki 

eden kuvvetler dispersiyon kararlılığını belirler [2]. 

Solventin yapısı, partiküller, katkılar ve safsızlıklar solventin partikülleri ıslatmasını 

etkiler ve partiküller arası itme çekme kuvvetleri süspansiyonun kararlılığını yansıtır. 

Solvent partikülleri ıslatmazsa solvent ve partiküllerin ayrılması gerçekleĢir. Ġtme 

kuvvetleri süspansiyonda partikülleri ayrı ve stabil tutar. Diğer taraftan çekme 

kuvvetleri partiküllerin aglomerasına neden olur ki batma veya çökme olmaması için 

yeterli hafiflikte olmalıdır.  Yüksek katı yüklü süspansiyon, ham ve sinterlenmiĢ 
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yoğunluk, seramik malzemelerin mukavemeti aglomeraların varlığında sınırlıdır. 

Sinterleme sıcaklığı üzerinde ince tozların avantajı aglomeralar mevcutsa pek bir etki 

göstermez [66]. 

Kullanılan tozun zeta potansiyeli kolloidal proses sırasında süspansiyonda partikül 

dispersiyonu için önemli bir etkiye sahiptir. Sıfır noktası partiküllerin yüzeylerinin 

yüksüz olduğu durumdur ve bu durumda süspansiyondaki partiküller flokülasyon 

eğilimindedir. Yüksek zeta potansiyeli değeri partikül yüzeyinde yüksek yük 

anlamına gelir ve eĢit yüklü partiküller arasında çift tabaka itme kuvvetinin gücünden 

dolayı iyi bir kolloidal stabilite sağlar [88, 89]. 

3.4. Si3N4 Seramiklerin Reolojik Özellikleri ve Viskoziteleri 

Sıvıların akıĢ, katıların deformasyon özelliklerini tanımlayan reoloji, rheos (iĢ) ve 

logos (bilim) kelimelerinden oluĢmaktadır [80]. 

Reoloji, maddenin deformasyonunu ve akıĢkanlığını inceleyen bilim dalıdır. Reoloji 

kayma oranı ve zamanın bir fonksiyonu olarak süspansiyonların ve sıvıların viskoz 

davranıĢlarının bir çalıĢmasıdır. Ġlk kez Profesör Bingham tarafından ortaya atılmıs 

ve 1929 yılında Amerikan Reoloji Birligi tarafından bu sekilde kabul edilmistir. 

Boya, plastik, kauçuk, yag ve asfalt gibi çok çeĢitli malzemelerle, birbirinden çok 

farklı alanlarda reoloji çalıĢmaları yapılmaktadır. Günümüzde reoloji, polimer 

reolojisi, biyoreoloji ve süspansiyonların reolojisi gibi dallara ayrılmaktadır [90]. 

Reoloji seramik proseslerinde ve kolloidal süspansiyonların reolojik davranıĢlarının 

ölçülmesinde önemlidir ve aĢağıdaki faktörlere bağlıdır; [3]  

 Dispersiyon ortamının viskozitesi 

 Partikül konsantrasyonu (katı hacim yüzdesi) 

 Partikül boyut dağılımı ve Ģekli 

 Deflokant konsantrasyonu 

 pH 

 Ġyonik kuvvet 

 Partiküllerin dispersiyonu 
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Ölçülen viskozite ve reololoji, süspansiyonun proses sırasında davranıĢlarıyla 

doğrudan etkilidir. Tüm partikül/sıvı süspansiyonlar, seramik süspansiyonlar 

newtonian olmayan akıĢkanlardır. Bu nedenle her süspansiyonu karakterize etmek 

viskozite, reoloji ve kayma hızını ölçmek önemlidir [91]. 

Reoloji terimi ilk kez Profesör Eugene Bingham tarafından ortaya atılmıĢ ve 1929 

yılında Amerikan Reoloji Birliği tarafından kabul edilmiĢ olup tanım olarak bir 

malzemenin deformasyonunu ve akıĢkanlığını inceleyen bilim dalı olup kayma oranı 

ve zamanın bir fonksiyonu olarak süspansiyonların ve sıvıların viskoz davranıĢlarının 

bir göstergesidir. Günümüzde reoloji, polimer reolojisi, biyoreoloji ve 

süspansiyonların reolojisi gibi dallara ayrılmaktadır. Plastik, gıda, boya, tekstil ve 

seramik gibi birçok endüstrilerde, biyoloji ve tıp (özellikle hematoloji) alanlarında 

reolojik davranıĢlar önemi büyüktür. [90, 92-95]. 

Malzemelerde elastisite ve plastisite olmak üzere iki Ģekilde deformasyon meydana 

gelmektedir. Gerilim kaldırıldıktan sonra malzemenin ilk Ģekline hemen geri 

dönmesi haline yani geri dönüĢümlü deformasyona elastisite denmektedir. Geri 

dönüĢümsüz deformasyona yani akıĢa ise plastisite denilmektedir. Bunların yanı sıra 

bir de zamana bağlı olarak geri dönüĢümlü sistem vardır. Bu sisteme ise viskoelastik 

akıĢ denir [93]. 

 Viskozite 3.4.1.

Malzemelerin akıĢkanlık davranıĢlarını karakterize eden bir terimdir. Viskozite, 

kayma hızına karĢı kayma geriliminin oranı olarak tanımlanır. Birim olarak 

genellikle centipoise (cP) kullanılır (1 cP=1 mPas). ġekil 3.3‟de düĢük ve yüksek 

viskoziteli karıĢımların örneği görülmektedir. DüĢük viskoziteli karıĢımlarda eğim 

düĢükken yüksek viskoziteli karıĢımlarda ise eğim giderek dikleĢmeye baĢlar [96]. 
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ġekil 3.3. Basit iki akıĢkanın reogramı [47, 80, 96] 

 Kayma gerilimi (Shear stress) 3.4.2.

Kayma, reolojik deformasyonun önemli bir Ģeklidir. Deformasyon esnasında sonsuz 

incelikte tabakalar birbirine paralel olarak kaymaktadır [93]. Belirli bir kayma 

oranında bir sıvının veya süspansiyonun kayması için gerekli olan uygulama alanı 

basına kayma kuvveti olarak ta tanımlanır [80, 90]. 

Kayma gerilimi birbirine paralel zıt kuvvetin uygulanmasından kaynaklanan 

gerilimlerdir ve meydana gelen gerilim objeleri kaydırır (ġekil 3.4). Bir küp üzerinde 

bu olayı açıklarsak, basma gerilimleri küpü sıkıĢtırma, çekme gerilimleri küpü çekme 

etkisi gösterir. Küpün karĢıt sol ve sağ yüzeylerinde düzenli olarak kuvvet 

uygulandığında ise, bu kuvvetler kayma gerilimleri oluĢturur ve gerilimler küpü 

kaydırdığında deformasyon oluĢur [90]. 

 

ġekil 3.4. Basma, çekme ve kayma kuvvetleri [90] 

Bununla birlikte kayma gerilimleri sıvılara uygulandığı zaman sıvı moleküllerinin 

bağımsız tabakaları kısmen bir diğerine taĢınır. Kayma gerilimi uzaklaĢtırıldığı 

zaman sıvı molekülleri yeni pozisyonlarını alır ve sıvı yeni moleküler düzenlemeler 
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yapar. Kayma gerilimleri uygulandıktan sonra basit sıvılarda akma meydana gelir. 

Akma gerilimi sergileyen sıvılar sadece uygulanan kayma gerilimi, akma gerilimini 

aĢtıktan sonra akmaya baĢlar. Sıvılar elastik deformasyon altında olabilir, fakat 

kayma gerilimi aĢıldıktan sonra moleküller yeniden düzenlenir ve akma meydana 

gelir [80, 90]. 

Seramik proseslerindeki süspansiyonlar, viskoelastik malzemeler olarak bilinir. 

Çünkü elastik ve viskoz özelliklerin her ikisini de sergilerler. Kayma gerilimi, kayma 

oranı ve viskozite terimlerinin açıklanması ve tanımlanmasında ġekil 3.5‟de verilen 

temel diyagram kullanılmaktadır [80, 90]. 

 

ġekil 3.5. Viskozitenin temel tanımının Ģematik gösterimi [90] 

Kayma geriliminin boyutları genellikle basınç birimleri ile iliĢkili kuvvet alandır. 

Mühendislik birimlerinde kayma gerilimi için yaygın birim psi‟ dir. SI biriminde 

yaygın birim Pascal‟ dır [80, 90]. 

 Kayma hızı (Shear rate) 3.4.3.

Bir sıvıya bir kayma gerilimi uygulandığında sıvıda sabit bir oranda deformasyon 

meydana gelir. Bu deformasyon oranı kayma hızı olarak bilinir. Bu kayma hızı 

moleküllerin hız gradyantının değerine eĢittir [80, 90].
 

 Akma gerilimi 3.4.4.

Bir süspansiyonun akmanın gerilmesi, akmanın meydana gelmesi için aĢılması 

gereken gerilimdir. Akma baĢlamadan önce, akma geriliminden daha az uygulanan 

bir gerilim jel yapı için elastik deformasyona neden olabilir. Akma durduğunda 

jelleĢme yapısı yeniden oluĢur. Basit sıvılar akma gerilimi göstermezler, uygulanan 
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herhangi bir küçük gerilimde akarlar. Bir akma gerilimi olmadan Ģekillenen seramik 

bir malzeme Ģeklini koruyamaz [80, 90]. 

 Sıvıların reolojik özellikleri 3.4.5.

AkıĢkan sistemlerde reoloji, önemli bir proses parametresidir. Reolojik özellikleri 

karakterize ederek yapılan iĢlemlerde optimum performansı sağlamak mümkündür. 

Süspansiyonların reolojik özellikleri, yüksek katı içeriğinde, uygulanan kuvvetlere 

bağlıdır. Kolloidal sistemlerde yapıdaki parçacık etkileĢimleri önemli bir role 

sahiptir. OluĢan itme ve çekme kuvvetlerinin etkisiyle malzemenin reolojik davranıĢı 

farklı türlere dönüĢebilmektedir. Dispersiyonlar, emülsiyonlar ve polimer çözelti gibi 

malzemeler Newton akıĢ davranıĢından farklı bir akıĢ özelliğine sahiptirler ve artan 

kayma hızları ile beraber viskozitelerinde artıĢ veya azalıĢ gözlemlenebilir. Kayma 

hızındaki düĢüĢle meydana gelen davranıĢ “kayma incelmesi”, kayma hızındaki 

artıĢla meydana gelen davranıĢ ise “kayma kalınlaĢması” olarak adlandırılır. ġekil 

3.6‟ da kayma hızının bir fonksiyonu olarak viskozite ve kayma gerilmesine karĢılık 

gelen değerlerle oluĢan davranıĢlar gösterilmektedir [97]. 

 

ġekil 3.6. Newton, dilatant ve psödoplastik akıĢ tipi grafiği: (a) kayma hızına bağlı 

kayma gerilmesi, (b) kayma hızına bağlı viskozite [97]. 

3.4.5.1. Newton akıĢ 

Newton akıĢkanlar Denklem (3.1)‟e göre, kayma gerilimi ( ) ile kayma hızı ( ) 

arasında sabit bir orantının (η) olduğu akıĢkanlardır [80, 90]. 

                                  (3.1) 
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Newton akıĢ ġekil 3.7‟de gösterildiği gibi bir düzlemi sabit tutarken diğer düzleme 

yüzeysel bir kuvvet uygulanır. Böylece sıvıda bir kayma gerilimi açığa çıkar. Sıvı 

tabakalarının birbirine sürtünmeleri sonucunda, uygulanan gerilim birbirine paralel 

olarak taĢınır (laminer akıĢ). Durgun bir hale ulaĢtığında düzlemler arasında bir hız 

gradyantı oluĢur. Newton akıĢ orijinden baĢlayarak, kayma oranına karĢı lineer 

kayma gerilimi ile karakterize edilir [80, 90]. 

 

ġekil 3.7. Laminer AkıĢ [80, 90] 

Bu tür akıĢkanlar, sabit sıcaklık ve sabit basınç altında artan kayma hızı ile birlikte 

viskozite değerlerinde değiĢiklik gözlenmeyen akıĢkanlardır. Viskozite, kayma 

iĢlemi devam ederken sabittir ve sıvıdaki gerilim, kayma iĢleminin kesilmesi 

durumunda hızla sıfıra iner. Ölçümün bir zaman aralığından sonra tekrarlanması 

durumunda aynı kayma hızında yine aynı viskozite değeri bulunur; viskozite 

zamanla değiĢmez. Farklı deformasyon durumlarında ölçülen viskozite değerleri, 

daima basit bir Ģekilde birbirleriyle orantılıdır [80, 90, 98]. 

Yukarıdaki özelliklerden sapma gösteren herhangi bir akıĢkan, Newton davranıĢ 

göstermez. Saf su ve gliserin bu tür akıĢkanlara örnektir [90, 98]. 

 

ġekil 3.8. Newton davranıĢa ait; (a) akıĢ eğrisi, (b) viskozite eğrisi [26, 90, 98] 
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ġekil 3.8‟de (a) grafiğinde, Newton özellikte bir sıvı için kayma hızı ve kayma 

gerilimi arasındaki iliĢki görülmektedir. Çizginin düĢüĢü ile viskozite belirlenir. ġekil 

3.8 (b)‟de ise kayma hızı ve viskozite arasındaki iliĢki verilmektedir [90, 98]. 

3.4.5.2. Newton olmayan akıĢ 

Newton olmayan sıvılarda, uygulanan kayma hızı ve zamana bağlı olarak görünür 

viskozite değerlerinde değiĢiklik meydana gelir. Ancak enerji, akıĢ sırasında bazı 

faktörler nedeniyle kaybedilebilir. Örneğin; seramik süspansiyonlarda, süspansiyon 

içindeki toz partiküllerinin oluĢturduğu topakları dağıtmak için ekstra bir enerjiye 

gereksinim olabilir. Bu nedenle, süspansiyona uygulanan kayma hızı ve kayma 

gerilimi arasındaki lineer iliĢkide sapmalar meydana gelir. Bu durumda, yukarıda 

sözü edildiği gibi,   ve   arasındaki lineer iliĢki bozulur. AkıĢ, kayma gerilmesi ve 

kayma hızı arasında sabit bir orana sahip olmaz ve viskozite kayma hızı ya da kayma 

zamanı ile değiĢir. Bu durumda genel viskozite denklemi yeniden düzenlenerek 

Denklem (3.2) elde edilir [90]. 

 = o+ η. 
n
                              (3.2) 

n: AkıĢ davranıĢ indeksi (efektif viskozitenin kayma hızı ile düĢüĢünün katsayısı) 

 o: BaĢlangıç akma gerilim değeri (yield stress) 

η: Kayma gerilimine bağlı olarak değiĢen viskozite‟dir. 

Buna göre; kayma gerilmesi ve kayma hızı arasındaki iliĢkiye bağlı olarak ġekil 

3.9‟da görüldüğü gibi çeĢitli akıĢ davranıĢları ve kavramları ortaya çıkmıĢtır [90, 92, 

99]. 

 

ġekil 3.9. Newton olmayan akıĢkanların davranıĢı [26, 100] 
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Yukarıdaki bu sistemler Newton akıĢ eĢitliğine uymazlar. Örnek olarak; 

emülsiyonlar, süspansiyonlar, losyonlar ve merhemler gösterilebilir [80]. 

3.4.5.3. Zamana bağlı davranıĢlar 

Zamana bağlı akıĢkanlar, tiksotropi ve reopeksi olarak iki gruba ayrılır (ġekil 2.20). 

Bunlardan reopeksi davranıĢı nadiren görülen bir reolojik davranıĢtır. Kayma hızının 

sabit tutulması durumunda, kayma geriliminin sabit kalması her zaman mümkün 

değildir. Ölçülen kayma gerilimi ve viskozite, kayma iĢleminin uygulandığı süre ile 

artabilir veya azalabilir [95]. 

 

 

 

ġekil 3.10. Zamana bağlı akıĢ diyagramları a) Tiksotropi, b)  Reopeksi [47, 80] 

Tiksotropi 

KarıĢımlara uygulanan kuvvet altında zamanla viskozitede meydana gelen azalmaya 

karĢı kuvvet kaldırıldığında tekrar eski haline gelen akıĢ türü tiksotropi olarak 

adlandırılır. Yani sabit bir kayma hızında viskozitenin zamana bağlı olarak 

azalmasıdır. Bu akıĢ tipi, karıĢım içindeki katı partiküllerin çökmeye karĢı gösterdiği 

direncin, karıĢımın hareketlenmesiyle artması durgun halde iken azalması olarak da 

düĢünülebilir [80, 95, 99]. 

Genelde kayma incelmesi gösteren akıĢkanlarda gözlenmektedir. Tiksotropinin 

temelinde akıĢkana uygulanan gerilimin viskoz özelliği nedeniyle geri dönüĢümlü 

olarak azaldığı kabul edilmektedir. Uygulanan gerilim kaldırıldığında geri dönüĢüm 

meydana gelir. Bu tür davranıĢ disperse faz içeren heterojen karıĢımlarda, 

pseudoplastik ve Bingham malzemelerde yaygın olarak görülmektedir. Çünkü 
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molekül ya da partiküllerin yönlenmesi ve aralarındaki bağ kayma zamanına bağlı 

olarak değiĢir [93, 101]. 

ÇeĢitli süspansiyonların koyuluğu karıĢtırma ile azalırken, bekleme ile tekrar 

koyulaĢır. Süspansiyondaki bu değiĢim ġekil 3.11‟de gösterilmektedir. ġekildeki 1. 

eğri süspansiyonun karıĢtırılması ile birlikte incelen bir davranıĢı gösterirken, 

süspansiyonun bekletilmesi esnasında ise 2. akma eğrisi meydana gelir. 

Süspansiyonlardaki artan bu kayma oranlarında bu iki eğri birleĢtirilerek 3 numaralı 

eğri elde edilir. Kayma gerilmelerindeki bu değiĢimler süspansiyon içindeki 

partiküllerin birbirleri arasında yakınlaĢıp uzaklaĢması ile oluĢan kuvvet 

farklılıklarından kaynaklanır [90]. 

 

ġekil 3.11. Tiksotropik süspansiyonların akma eğrisi [79, 90] 

Tiksotropik davranıĢ gösteren akıĢkanlara zayıf jel sistemleri, floküle demir(III) oksit 

çözeltisi, alümina ve çeĢitli killer örnek verilir [80, 93]. Seramik süspansiyonlarda 

tiksotropik davranıĢ genellikle geri dönüĢümlüdür [80, 93]. Tiksotropi ayrı bir akıĢ 

tipi değil, ancak mevcut akıĢ tiplerinin zamana bağlı yapısal değiĢimi olarak da kabul 

edilmektedir. 

Reopeksi (Antitiksotropi) 

Tiksotropinin tam tersi özellik gösterir. Bu tip akıĢ davranıĢı tiksotropik davranıĢ 

gösteren tüm süspansiyonlarda görülmeyebilir.  AkıĢkanın viskozitenin, sabit bir 

kayma hızında artan zamana bağlı olarak artmasıdır. Zamana bağlı olarak kayma 

kalınlaĢması gözlenir. Bu tip davranıĢ Ģekli genelde süspansiyonlardaki partiküllerin 

Ģekillerine bağlı olarak partikül yönlenmesi ile görülebilir.  
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Reopeksi ve tiksotropik davranıĢın kayma hızına bağlı kayma gerilmesi grafiği ġekil 

3.12‟de gösterilmektedir [95, 99, 101]. 

 

ġekil 3.12. Tiksotropik ve reopektik akıĢ davranıĢı [101] 

3.4.5.4. Zamandan bağımsız davranıĢlar 

Süspansiyon ve çözeltiler için dengeli Ģartlarda ölçülen sabit kayma akıĢ eğrileri 

farklı kayma oranlarında farklı davranıĢlar gösterebilirler. Buna ek olarak, bazı 

malzemeler aynı eğrideki farklı kayma hızı bölgelerinde birden fazla özellik 

gösterebilirler. Farklı davranıĢlar akıĢ eğrilerinin karakteristik Ģekline göre 

sınıflandırılabilir. Zamandan bağımsız olarak kayma gerilmesi ve kayma hızına bağlı 

akıĢ türleri ġekil 3.13‟de gösterilmektedir [102]. 

 
 

ġekil 3.13. Zamandan bağımsız Newton olmaya akıĢ tipleri [80] 

 

 



59 

 

Pseudoplastik AkıĢ (Shear Thinning) 

Kayma hızlarının artıĢıyla birlikte viskozitede düĢüĢ gösteren sıvılar pseudoplastik 

sıvılar olarak tanımlanır. Pseudoplastik akıĢ, kayma incelmesi olarak da bilinir (ġekil 

3.14). Kayma hızına bağlı olarak viskozite ve kayma gerilmesinde meydana gelen 

değiĢim ġekil 3.15‟de gösterilmektedir. En çok rastlanan Newton olmayan akıĢ 

çeĢididir. Denklem (3.3)‟te verilen Power-law eĢitliği ile ifade edilir; 

η=K. n                                                                                                                                                                               
(3.3) 

Burada, K; akıĢkanın kıvamlılık ölçüsüdür, n; akıĢ indeksidir [95, 98]. 

 

ġekil 3.14. Pseudoplastik davranıĢının ait; (a) akıĢ eğrisi, (b) viskozite eğrisi [80] 

 

ġekil 3.15. Kayma incelmesi davranıĢının diyagramları [80] 

Bingham akıĢın aksine, bu akıĢta eĢik değeri yoktur. Pseudoplastik bir malzemenin 

viskozitesi tek bir nokta ile ifade edilemez. Pseudoplastik bir maddenin viskozitesi 

kayma hızı arttıkça azalır. Çok sayıdaki seramik süspansiyonlar, doğal ve sentetik 

zamklar, polimerik çözeltiler ve polimerleri içeren yarı katı sistemler pseudoplastik 

akıĢ gösterirler [80, 90, 103]. 
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Dilatant AkıĢ (Shear Thickening) 

Dilatant akıĢ, psödoplastik akıĢın tersi davranıĢ göstermekte olup kayma kalınlaĢması 

(shear-thickening) olarak da bilinir. Bu tip akıĢkanlarda, uygulanan kayma hızı 

arttıkça viskozitede artıĢ meydana gelmektedir. Artan kayma hızı ile beraber akıĢa 

karĢı gösterilen direnç artar. Bu tip malzemelerde karıĢtırıldıkça ortam koyulaĢır. 

Dilatant davranıĢtan dolayı, kayma hızının artısıyla birlikte görünür viskozitede artıĢ 

meydana gelir. Kayma hızına bağlı olarak kayma gerilmesi ve viskozite 

değerlerindeki değiĢim ġekil 3.16‟da gösterilmektedir [95, 104]. 

 

ġekil 3.16. Dilatant davranıĢa ait; (a) akıĢ eğrisi, (b) viskozite ergisi [80, 90] 

Dilatant akıĢ davranıĢı, askıda tutulan taneciklerin sıkı dolgulaĢmasıyla meydana 

gelmektedir. Yüksek kayma hızlarında, sıvının büyük bir kısmı boĢluklarda hapis 

olmakta ve tanecikler artan kayma hızı ile daha fazla bir direnç göstermektedir [80, 

90]. Konsantre partiküllerin dispersiyonları, süspansiyonlar, emülsiyonlar, vinil 

reçine pastaları, kum-su karıĢımları ve yağlı boyalar örnek olarak gösterilebilirler 

[90]. Pseudoplastik ve dilatant akıĢ davranıĢlarına ait bir kıyaslama grafiği ġekil 

3.17‟de verilmiĢtir [105]. 
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ġekil 3.17. Pseudoplastik ve dilatant akıĢ [105] 

Plastik AkıĢ 

Durgun Ģartlarda katı gibi davranıĢ sergileyen akıĢkan türüdür. Plastik akıĢ gösteren 

malzemelerde genellikle akmanın baĢlayabilmesi için uygulanan kayma gerilmesinin 

belirli bir eĢik değeri aĢması gerekir. Bu eĢik değeri malzemenin akmaya baĢladığı 

noktadır. AĢılması gereken bu eĢik değerinden dolayı bu tip akıĢ gösteren 

malzemeler genelde katı gibi davranıĢ sergiler. Malzeme akmaya baĢladığı bu 

değerden sonra psödoplastik veya dilatant akıĢ sergileyebilir [90]. 

Plastik davranıĢ gösteren bir maddenin akıĢ denklemi Denlem (3.4)‟te verilmiĢtir. 

   y+ηp.                                                                                                               (3.4) 

Burada τy; kayma gerilmesi için eĢik değer, ηp; plastik viskozitedir [90]. 

Akma gerilimi değeri aĢıldıktan sonra akıĢkanın akıĢ eğrisi lineer bir görünüm 

almaktadır. Floküle olma eğilimi gösteren taneciklerden oluĢan bir süspansiyon için, 

akma gerilim değeri daha büyük olmaktadır [90]. 

Plastik akıĢkanlar için görünür viskozite Denklem (3.5)‟teki gibi ifade edilir. 

η=ηp+ o/                               (3.5) 

ġekil 3.18‟de plastik akıĢ reogramı görülmektedir. Reogram, baĢlangıçta eğri, daha 

sonra doğru Ģeklindedir. Sıvı, doğrunun x eksenini kestiği noktadan sonra akmaya 

baĢlar. EĢik değeri altındaki gerilimlerde elastik bir madde gibi davranır. EĢik 
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değerinden sonra kayma gerilimindeki artıĢ, kayma hızı ile orantılı olarak artar [47, 

80]. 

 

ġekil 3.18. Plastik akıĢ reogramı [47, 80] 

Plastik akıĢ davranıĢı gösteren maddeler, kendi içinde de farklı davranıĢlar 

gösterebilirler. Genel olarak bunlar; Bingham tipi plastik akıĢkanlar ve Casson tipi 

akıĢkanlar olarak ayrılabilirler; 

Bingham tipi plastik akıĢkanlar; Kayma gerilimi ve kayma hızı arasında bir 

oransallık gösteren plastik akıĢkanlara Bingham tipi plastik akıĢkanlar denir.  

Casson tipi plastik akıĢkanlar; Bu tip akıĢkanlar, kayma hızı ve gerilimi arasında 

lineer olmayan bir artıĢ gösteren plastik akıĢkanlardır [90]. 

 Sıvıların viskozitesi 3.4.6.

Seramik proseslerinde kullanılan basit sıvılar Newton akıĢ davranıĢı gösterir. Benzer 

sıvılar için, viskozite artan molekül boyutu ile artar. Birkaç istisna dıĢında, sıcaklıkla 

basit sıvıların spesifik hacmi artar ve yoğunluğu düĢer [93]; 

3.4.6.1. Bağlayıcı içeren solüsyonların viskoziteleri 

Bağlayıcı moleküllerin etki küresi geniĢtir ve basit bir sıvı içinde çözünmüĢ bağlayıcı 

molekülleri o sıvının viskozitesini önemli ölçüde etkileyebilirler. Yüksek moleküler 

ağırlığa sahip bağlayıcılar viskoziteyi arttırmada özellikle etkilidirler. Brownian 

hareketinden dolayı tamamen tesadüfi dağılan bağlayıcı molekülleri, laminar akıĢtaki 

kayma gerilmeleri sonucu yönlenme gösterirler ve bu yüzden bağlayıcı solüsyonları 

pseudoplastik davranıĢ gösterirler [93]. 
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Kayma yönlenmesi sonucu viskozitedeki azalma yüksek moleküler ağırlığa sahip 

bağlayıcılar için daha fazladır. Eğer bağlayıcılar birkaç viskozite değerlerinde 

mevcut ise, değiĢik değerlerdeki bağlayıcılar karıĢtırılarak viskozite pseudoplastik 

olarak ayarlanabilir.  

Bağlayıcı molekülleri içeren solüsyonların viskoziteleri sıcaklıkla azalır. JelleĢmeye 

karĢı direnci olan bağlayıcılar için, sıcaklığa bağlı olarak viskozitenin değiĢmesi 

solventin donma ve kaynama noktaları arasında genelde geri dönüĢümlüdür [93]. 

3.4.6.2. DağıtılmıĢ kolloidal partikülleri içeren süspansiyonların viskoziteleri 

Eğer bir süspansiyonun partikül konsantrasyonu kayma sonucu partiküllerin 

dönmesini engelliyor ise bu durumda belli bir kayma oranının üzerinde dilatant 

davranıĢ görünür ve dilatant davranıĢın baĢlangıç noktası olan kayma oranı slipteki 

katı oranı arttıkça azalır.  Kolloidal dispersiyonların reolojik davranıĢları temelde 

aĢağıdaki faktörlere bağlıdır [93]. 

 Dağıtıcı ortamın viskozitesi 

 Partikül konsantrasyonu 

 Partikül boyutu ve Ģekli 

 Partikül-partikül ve partikül-dağıtıcı ortam etkileĢimleri 

Kolloidal süspansiyonların tipik teolojik davranıĢları: (i) Newton, (ii) kayma 

kalınlaĢması, (iii) kayma incelmesi veya pseudoplastik, (iv) Bingham plastik, (v) 

akma gerilmeli pseudoplastik [82]. 

 Seramik süspansiyonlarda reolojik özellikler 3.4.7.

Kompleks Ģekilli silisyum nitrür seramiklerin homojeniteyi geliĢtirmek için kolloidal 

proses teknikleri kabul görmüĢ güçlü bir yöntemdir. Bu amaçla düĢük viskozite ve 

yüksek katı içerikli süspansiyonlar elde etmek için sıvı ortamda silisyum nitrür 

tozları etkili bir Ģekilde dağılmalıdır.  

Elektrostatik itme veya sterik engel tarafından sıvı ortamdaki kolloidal partiküllerin 

dispersiyonu geniĢ ölçüde araĢtırılmıĢtır. Mekanizma partiküller arasındaki hem itme 

hem çekme kuvvetleri tarafından yönetilir. Bu kuvvetlerin net etkisi dispersiyon 
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durumunu belirler. Ġkinci durumda kolloidal stabilite kolloidal partiküller arasındaki 

sterik engel tarafından elde edilmektedir. Çoğunlukla kolloidal stabilite elektrosterik 

mekanizma ile oluĢturulur. Genel olarak bir süspansiyonun elektrostatik 

stabilizasyonu süspansiyonun içindeki dispersant ve pH kontrolü tarafından partikül 

yüzeyindeki statik yükler hareket ettirilerek elde edilir [106]. 

Seramik partiküllerinin su içerisinde dağıtılması için amonyum poliakrilat (Darvan 

C), poliakrilik asit ve polietilenimin gibi polimerler dispersan olarak 

kullanılmaktadır. Dispersanlar aynı zamanda deflokant, ıslatıcı ajan veya surfaktan 

olarak da adlandırılır ve seramik partiküllerini sterik ve elektrostatik itme kuvvetleri 

nedeniyle birbirinden ayırarak kararlı süspansiyon meydana getirirler. 

Süspansiyonun kararlılığı genellikle sedimentasyon testi, zeta potansiyel ölçümü ve 

sabit kayma hızlarında ölçülen viskozite ile karakterize edilmektedir [33]. 

Seramik tozlarının su ortamında disperse olmasını sağlamak için süspansiyonun pH‟ı 

ve seramik tozlarının yüzey özellikleri oldukça önemlidir. Seramik tozlarında yüzey 

yüklerinin anlaĢılması ve uygun pH değerinin bulunması için zeta potansiyel 

ölçümleri yapılmaktadır. Zeta potansiyel ölçümünde toz yüzeylerinin aynı yükler ile 

yüklenmesi seramik tozları arasında oluĢan itme kuvvetleri ile kolay bir Ģekilde 

disperse edilebilirliği arttırmaktadır. Toz yüzeylerinin farklı yükler ile yüklendiği 

durumda ise taneler birbirlerini çekme kuvveti uygulayarak aglomerasyona sebep 

olmaktadır [62]. ġerit döküm için süspansiyon içindeki su ve organik katkı miktarı 

mümkün olduğunca düĢük olmalıdır. Böylece ham Ģerit homojenliği artmakta ve hata 

oluĢma riski en aza indirilmektedir. Bu nedenle düĢük viskoziteli yüksek katı 

miktarına sahip süspansiyonlar tercih edilmektedir. Diğer bir taraftan Ģerit döküm 

uygulaması esnasında süspansiyonun bıçak altından rahat akabilmesi için viskozite 

yeterince düĢük olmalıdır [85]. 

Bağlayıcı ve plastikleĢtirici eklenmeden önce yüksek katı içerikli iyi dağılım 

sağlanmıĢ süspansiyon genellikle kayma incelmesi veya kayma kalınlaĢması 

davranıĢı sergiler. Diğer bir taraftan aglomere süspansiyon tiksotropik ya da bir 

baĢka zamana bağlı davranıĢ sergiler Ģerit döküm için uygun değildir çünkü bu 

durumda yüksek katı içerikli süspansiyonu kontrol etmek zordur ve daha sonra ham 

Ģeritlerin büzülme ve homojenlik kontrolü zorlaĢacaktır [85]. 
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3.4.7.1. Katı miktarının ve partikül boyut dağılımının etkisi 

Seramik süspansiyonlara yapılan çeĢitli Ģekillendirme iĢlemleri için reolojik 

özellikleri etkileyen bazı parametreler mevcuttur. Bu parametrelerden birisi de 

partikül boyut dağılımı ve paketlenme kabiliyetidir. Ayrıca bu partiküllerin yüzey 

kimyası bir baĢka önemli faktördür. ġerit döküm esnasında seramik süspansiyonda 

mevcut partiküllerin boyut dağılımı, süspansiyonun viskozitesine ve döküm 

sırasındaki paketlenme kabiliyetini etkilemektedir. Partikül boyut dağılımı Ģeritlerin 

daha sıkı paket paketlenmesi için farklı boyutlarda tozlar içermelidir. 

Seramik süspansiyonlarda yüklenen katı yük ne kadar çok olursa süspansiyonun 

viskozitesi o denli yüksek olacak ve bu da döküm kalitesini etkileyecektir. Yüksek 

viskoziteli Ģerit döküm süspansiyonları genelde iĢleme açısından uygun değildir. 

Ham Ģerit yoğunluğu için yüksek katı yükleri birbirine yakın boyuttaki toz yüklemesi 

ile viskozitede çok az bir artıĢ yaratarak elde edilebilmektedir. Süspansiyon 

içerisindeki partiküllerin çok ince olması topaklanmaya yol açarak viskoziteyi 

arttırmakta ve döküm kalitesini etkilemektedir. ġerit döküm süspansiyonlarda geniĢ 

partikülboyut dağılımına sahip süspansiyonlar düĢük viskozite ve yüksek ham 

yoğunlukla sonuçlanmaktadır [86, 107]. 

Etkin bir partikül paketlenmesi süspansiyonda partiküller arasındaki boĢlukları 

minumum boyutuna düĢürür. Farklı boyutlara sahip taneler homojen bir Ģekilde 

dağıtıldığında taneler arasında daha az sıvı kalır ve akmada daha fazla sıvı etkili olur. 

Fakat aynı boyutta tanelerden oluĢan süspansiyonlarda ise taneler arası boĢluk 

maksimum olur ve sıvılar bu boĢlukları doldurur. Böylece akmada daha az sıvı etkili 

olur. Bu durum ġekil 3.19‟da gösterilmektedir. 
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ġekil 3.19. Partikül paketlenmesinin viskoziteye etkisi(a) Kötü paketlenme, (b) Sıkı 

paketlenme [90] 

Süspansiyonlardaki katı yükün artmasıyla genelde kayma geriliminde de artıĢ 

gözlemlenir. Süspansiyon, uygun dağılımlı homojen paketlenmiĢ partiküllerden 

oluĢturulursa daha yüksek katı miktarı ile istenilen viskozite değerlerine ulaĢılıp daha 

yoğun bir ham Ģerit elde edilir [90]. 

3.4.7.2. Dispersan etkisi 

Yüksek kalitede Ģerit döküm malzeme üretimde önemli parametrelerden birisi 

reolojik stabilitedir. Yüksek katı içerikli Ģerit döküm süspansiyonu üretmenin 

yollarından birisi karıĢıma katılan dispersan miktarı ve oranıdır. Uygun dispersan 

miktarı ile yüksek katı içerikli süspansiyonlar hazırlanarak yüksek yoğunluklu ham 

Ģerit üretimi gerçekleĢtirilebilir [86]. 

 Seramik partikülleri su gibi çözücü içine eklendiğinde Van der Waals tipi kuvvetler 

nedeniyle partiküllerde kümelenme meydana gelmektedir. Partiküllerin kümelenmesi 

ile birlikte oluĢan topaklanmalar süspansiyonun viskozitesini arttırmakta daha da 

önemlisi ham Ģeritlerde yapısal kusurlara sebep olmaktadır. Bu nedenle yüksek katı 

içerikli düĢük viskoziteli süspansiyonlar elde etmek için dispersant seçimi ve 

miktarları oldukça önemlidir [106, 108]. 

ġerit döküm süspansiyonlarda çözücü ortam içinde dağılan partiküllerin yüzey 

özelliklerinde dolayı oluĢan kuvvetler nedeniyle stabilize edilmesi gerekir. Partikül 

ve çözücü ortam özelliğine göre süspansiyonların içine anyonik ya da katyonik 

dispersanlar eklenerek stabilizasyon gerçekleĢtirilir. Dispersan miktarının fazla 

olması durumunda partiküllerin yüksek yükle yüklenmesinden dolayı topaklaĢma 

oluĢmakta ve bu durum doğrudan süspansiyon viskozitesini etkilemektedir. Bu 
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nedenle süspansiyona eklenen dispersan miktarını çeĢitli analizlerle optimize etmek 

gerekir [86]. 

3.4.7.3. pH etkisi 

Su bazlı sistemlerde önemli parametrelerden biriside süspansiyonların pH 

değerleridir. Süspansiyonlardaki parçacık yüzey yükleri karıĢıma eklenen karboksil 

grupları ve polimerlerinyüzeye adsorblanma özelliklerini etkilemektedir. Bu 

etkileĢim nedeniyle partikül stabilizasyonu ve süspansiyon stabilitesi pH değeri ile 

değiĢtirilebilmektedir. pH kontrolünün ana mekanizması partikül yüzey yüklerini 

değiĢtirir ve bu da doğrudan partiküller arası etkileĢimi kontrol eder. Partiküller 

üzerindeki etkin yük potansiyeli zeta potansiyel ölçümleri ile anlaĢılır. pHIEP olarak 

adlandırılan yüzey yüklerinin sıfıra eĢit olduğu nokta süspansiyon viskozitesinin en 

yüksek viskozite değerine ulaĢtığı noktadır [86]. 

Kullanılan her toz malzeme ile hazırlanan süspansiyonlar belirli bir pH aralığına 

sahiptir. Yük dağılımının sıfır olduğu pHIEP değerinde seramik partikülleri 

birbirlerine itme kuvveti uygulayarak askıda kalması sağlanmadığı için 

süspansiyonda çökelme meydana gelecektir. Bu çökeltinin meydana gelmemesi ve 

süspansiyonun homojen dağılıma sahip olması için pH değerlerinin önceden ölçülüp 

ayarlanması gerekmektedir. Tozların askıda kalmasını sağlayacak yeterli miktarda 

yük sağlanamazsa uygun miktarda pH ayarlamak için kullanılan kimyasallar ya da 

dispersan katılarak uygun pH da süspansiyonların homojinitesi sağlanmalıdır [90, 

109]. 

3.4.7.4. Öğütme etkisi 

ġerit döküm süspansiyonları bilindiği üzere toz, dispersan, çözücü, bağlayıcı ve 

plastikleĢtiricilerin karıĢtırılması ile meydana gelir. Bu süspansiyonlardaki katkıların 

homojen bir Ģekilde dağıtılması için karıĢtırma sürelerinin belirlenmesi 

gerekmektedir. Süspansiyonlar genellikle iki kademede karıĢtırma iĢlemine tabi 

tutulur. Bu kademelerden ilki toz partikülleri, çözücü ve dispersan karıĢımlarıdır. 

Ġkinci karıĢtırma adımında ise bağlayıcı ve plastikleĢtirici eklenir. Ġlk aĢamada 

karıĢtırma iĢlemi çözücü ve toz partiküllerinin homojen bir Ģekilde dağıtılıp tüm 

oluĢan flokülasyonları çözmek için yeterli miktarda ayarlanmalıdır. Ġyi dağıtılarak 



68 

 

hazırlanmıĢ bir süspansiyon düĢük sediment yüksekliğine sahip olmakta ve uzun süre 

sonra çökerek üst kısmında bulanık bir karıĢım gözlenmektedir. Buna karĢın kötü 

hazırlanmıĢ bir süspansiyonda çok hızlı çökme iĢlemi gerçekleĢir ve süspansiyon 

arayüzeyinde keskin bir çizgiyle berrak su yukarıda kalır. Bu reolojik özelliklere 

göre partikül boyutunda küçülme, karıĢtırma verimi, süre optimizasyonları 

yapılabilmektedir [86]. 

 ġerit döküm ve reoloji 3.4.8.

ġerit döküm yöntemi ile üretilen ürünlerin her biri için farklı özelliklerde Ģerit döküm 

çamuru kullanılır. Elde edilen bu çamurun reolojik davranıĢı kullanılan toz, 

bağlayıcı, solvent ve diğer organik katkılar dispersan veya ıslatıcı ajanlar gibi 

katkıların miktarlarına ve çeĢidine bağlıdır. Döküm çamurunun reolojik davranıĢı 

aynı zamanda elde edilen ürünün kalitesini de kontrol eder [29]. 

ġerit dökümde kullanılan su bazlı sistemler organik solvent bazlı sistemlere göre 

düĢük toksik özelliği göstermekte ve çevre güvenliği açısından tehdit 

oluĢturmamaktadır. Su, organik solvente göre çamurun reoloji davranıĢı üzerinde 

güçlü etkiye sahiptir. Sulu sistemlerin solvente göre dezavantajı daha yüksek yüzey 

gerilimi göstermesi ve bağlayıcıların su içinde sınırlı çözünürlüğüdür. Bu nedenle 

polimerik emülsiyon bağlayıcılar kullanılır ancak yüksek viskoziteye neden olurlar. 

Bu emülsiyon bağlayıcıların su içinde kolloidal dispersiyonu için yüksek katı içerikli 

Ģerit döküm çamuru kullanılmıĢtır. Ayrıca organik solvent sistemlere göre su bazlı 

sistemler Ģerit kalınlığı, kompozisyon, kuruma koĢulları gibi proses parametrelerinde 

küçük toleranslara sahiptir. Bu yüzden su bazlı döküm çamurlarının reolojisi büyük 

önem taĢımaktadır [29]. 

Su içeriği ve organik katkılar Ģerit döküm çamurunda oldukça az olmalıdır. Böylece 

suyun buharlaĢması ve organik katkıların yakılması sırasında bu bileĢenler azaltılmıĢ 

olur ve hata oluĢma riski en aza indirilir. Buna ek olarak da düĢük su oranı, yüksek 

viskoziteli ve yüksek partikül miktarlı çamura neden olur [29]. 

Diğer bir taraftan döküm prosesi sırasında bıçak altındaki akıĢın homojen olmasını 

sağlamak amacıyla çamur viskozitesi yeterli derecede düĢük olmalıdır. Bu nedenle 

döküm çamuru pseudoplastik olmalıdır; bıçağın kaydırılması sırasında viskozite, 
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kayma kuvvetleri nedeniyle azalır ve bıçağın hemen ardında kontrolsüz akıĢı 

azaltmak ve partiküllerin çökmesini önlemek için viskozite hemen artmalıdır [29]. 

ġerit dökümde tiksotropi veya bir baĢka zamana bağlı davranıĢ istenmemektedir. 

ġerit döküm çamurunun viskozitesi süspanse edilmiĢ küçük partiküllerin arasındaki 

küçük kuvvetlerle belirlenir. Bu kuvvetler iç yapıyı oluĢturur. Kayma hızının artması 

ile viskozite sabit bir değere ulaĢıncaya kadar azalır. Dinamik viskozite ise iç yapı 

hakkında ve kayma sırasındaki değiĢiklikler hakkında bilgi verir [29]. 

ġerit döküm yöntemi yüksek kalitede lamine malzemeler için düĢük maliyetli bir 

yöntemdir. Ġnce seramik Ģerit üretmek için kullanılan en yaygın tekniktir. ġerit 

döküm prosesi yeterli mukavemeti ve esnekliği sağlayan bağlayıcı ve plastikleĢtirici, 

partiküllerin kararlılığını sağlayan dispersanlar ve diğer katkı maddelerinden oluĢan 

seramik süspansiyonun homojen Ģekilde karıĢtırılıp disperse edilmesi Ģerit dökümün 

kalitesi açısından önemlidir [110-113]. 

BaĢlangıçta kullanılan döküm çamurunun iyi disperse edildiği varsayılırsa döküm 

Ģeritlerinin mikroyapısını iki önemli faktör belirler. Bu faktörler; döküm prosesi 

sırasında partiküllerin yeniden düzenlemesiyle, kuruma sırasındaki büzülme ve 

döküm çamurunun bıçak altından geçerken oluĢturduğu kayma gerilmesidir. Bu 

nedenlerden dolayı süspansiyonun reolojik davranıĢı Ģerit döküm sırasında büyük 

önem taĢır. Reoloji, dökümün akıĢ davranıĢını belirler. AkıĢ davranıĢı ise solvent, 

plastikleĢtirici, bağlayıcı, diğer katkılar, tozun konsantrasyonu ve tipine bağlıdır 

[110].  

ġerit dökümde genelde sıvı dispersan olan organik solventler kullanılır ancak sağlık 

ve çevresel kaygılardan dolayı organik çözücüler yerine su bazlı sistemlere 

geçilmiĢtir. Bu yöntemin en büyük avantajı düĢük maliyeti ile birlikte sağlık ve 

çevresel tehlikelerin çok az olmasıdır. Ancak bu sistemlerde organik bağlayıcılara 

karĢı suyun düĢük çözücü olması nedeniyle çamurun reolojik davranıĢı üzerinde 

güçlü bir etkiye sahiptir. Ayrıca su bazlı sistemler, kuruma sırasında suyun yüksek 

kapiler kuvveti, yüksek yüzey gerilimi nedeniyle Ģeritte çatlak oluĢmasına neden 

olur. Suda çözünen bağlayıcılar, hidroksi propil metil selüloz (HPMC), polivinil 

alkol (PVA) ve akrilik polimerler gibi geniĢ bir aralığa sahiptir. Ancak suda çözünen 
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bağlayıcılar süspansiyonun viskozitesini arttırma eğilimindedir, bu nedenle daha çok 

akrilik polimer ve lateks bağlayıcılar kullanılır [110]. 

Oksitlerin Ģerit dökümü ile ilgili birçok yayın bulunmaktadır ancak SiC, Si3N4 gibi 

oksit olmayan tozlarda sınırlı sayıdadır. Toz partikülleri pek çok yayında organik 

solventler içinde disperse edilir. Çözücü olarak su kullanmanın avantajı ise toksik ve 

yanıcı olmaması, aynı zamanda ucuz olmasıdır. Ancak döküm prosesindeki 

parametreler çok daha hassastır. Silisyum nitrür, suyun oluĢturduğu bir oksit yüzeyle 

reaksiyona girer. Ancak hidrolizasyon nedeni ile oksijen içeriğindeki artıĢ oksitli 

sinter katkılarının eklenmesinden dolayı önemsizdir. Ġyi ayrıĢtırılmıĢ süspansiyon 

yüksek ham yoğunluğu elde etmek için gereklidir. Silisyum nitrür organik bir katkı 

olmadan temel pH oranı ile su içinde disperse edilebilir [69]. 

3.5. Si3N4 Seramiklerin Sol-Jel Yöntemi ile Kaplanması 

 Hidroksiapatit 3.5.1.

Hidroksiapatit Ca10(PO4)6(OH)2 Ģeklinde bir molekül yapısı olan, insan sert 

dokularındaki hasarların onarılmasında kullanılabilen biyouyumlu ve biyoaktif 

birmalzemedir. Kemik ve diĢ uygulamalarında hedef dokuya kimyasal 

benzerliğinden dolayı sıkça kullanılan hidroksiapatit, aynı zamanda implante edildiği 

yerde canlı dokuyla kısa sürede etkileĢime girerek kemik dokusu oluĢumunu 

destekler [114-116]. 

Hidroksiapatit doğal kemiğin kütlece %70‟ini oluĢturur. Bunun yanında sentetik 

olarak da elde edilebilir ve kimyasal formülü Ca10(PO4)6(OH)2‟dir. Hidroksiapatit 

hegzagonal rombik kafes yapısında olup, birim hücre boyutları a=b=9,432 Å ve 

c=6,881 Å‟dur, ġekil 3.20‟de moleküler yapısı gösterilmiĢtir. Hidroksiapatitin ideal 

Ca/P oranı 1,67 ve hesaplanan yoğunluğu 3,219 gr/cm
3
‟tür. Hidroksiapatitin gerçek 

yoğunluğu, elastisite modülü, basma ve çekme mukavemeti; üretim yöntemi ve 

parametrelerine, içerdiği gözenek miktarına, gözeneklerin boyutuna ve yerleĢimine 

bağlı olarak değiĢir. Hidroksiapatit genel olarak çekme mukavemeti ve kırılma 

tokluğu düĢük, basma mukavemeti yüksek bir malzemedir [47]. 
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ġekil 3.20. Hidroksiapatitin moleküler yapısı [117] 

Hidroksiapatitin vücut içindeki aktivitesi kimyasal kompozisyonuna, faz saflığına ve 

mikroyapısal özelliklerine (kristalinite, tane iriliği, gözeneklilik, yüzey alanı) bağlıdır 

[118]. 

Hidroksiapatit vücut içinde yılda %5-10 oranında emilir. Yapılan deneylerde 

hidroksiapatit bazlı implantların, öncelikle fibrovasküler doku ile kaplandığı, 

zamanla bu dokudaki olgun lamellerin, kemiğe dönüĢtüğü tespit edilmiĢtir. 

Hidroksiapatitin osteokondüktif özellikleri de implantların kemiğe sıkı yapıĢmasına 

ortam ve olanak sağlar. Ayrıca hidroksiapatitin lokal büyüme faktörlerine, özellikle 

kemik proteinlerine karĢı kuvvetli kimyasal bağlanma eğilimi olduğu saptanmıĢtır. 

Hidroksiapatit zehirsiz olduğu için meydana gelebilecek vücut reaksiyonları da 

minimumdur [19]. 

Hidroksiapatit düĢük kırılma tokluğu ve çekme mukavemeti değerlerine sahip 

olduğundan yük taĢıyacak bölgelerde tek baĢına kullanılmaz. Bu sebeple 

hidroksiapatitin daha tok altlıklar üzerinde kaplama olarak kullanılması 

yaygınlaĢmıĢtır. Choudhury ve Agraval [115] titanyum altlık üzerine sol-jel yöntemi 

ile ürettikleri hidroksiapatiti kaplamıĢlardır. Batory ve arkadaĢları [119] ise karbon-

hidroksiapatit kompozit kaplamayı RF( Pulse Laser Deposition, Atımlı Lazer 

Depolama) PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition, Plazma Destekli 

Kimyasal Buhar Biriktirme) ve PLD (Pulsed Laser Deposition, Atımlı Lazer 

Biriktirme) tekniklerinden faydalanarak 316L paslanmaz çelik üzerine 

kaplamıĢlardır. Hwang ve arkadaĢları [120] çalıĢmalarında, alümina altlıklar üzerine 

sol-jel hidroksiapatit kaplama yapmıĢtır. Malakauskaite-Petruleviciene ve ekibi [121] 
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sol-jel hidroksiapatit kaplamaları silisyum altlık üzerine uygulamıĢlardır. Görüldüğü 

gibi hidroksiapatit kaplamalar üzerine yapılan çalıĢmalar, özellikle son yirmi yıldır 

yaygınlaĢmıĢtır. 

Hidroksiapatit tozları geleneksel olarak sulu çözeltiden çöktürme, hidrotermal 

proses, katı hal reaksiyonu gibi yöntemlerle üretilebilir. Günümüzde ticari 

hidroksiapatit kaplamaların önemli kısmı plazma sprey kaplama yöntemi ile 

yapılanlardır. Bu yöntemde uygulanan yüksek sıcaklığın hidroksiapatit fazının 

kararlılığını bozarak kaplamanın ömrünü kısaltması gibi önemli dezavantajları 

vardır. Sol-jel yöntemi, hidroksiapatit kaplamaların üretilmesinde gün geçtikçe daha 

çok tercih edilen bir yöntem olarak karĢımıza çıkmaktadır.  

 Sol-jel yöntemi ve sol-jel ile yapılan kaplamalar 3.5.2.

Sol-jel yöntemi; inorganik yapılı monolit, fiber, toz ya da kaplamaların, inorganik ya 

da organik kimyasal baĢlatıcıların kolloidal süspansiyonlarından elde edilmesine 

dayanan bir ıslak kimyasal yöntemdir [122]. 

Bu yöntemde baĢlatıcı kimyasallar uygun çözücülerde çözülür, bu sırada sol içinde 

hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonları meydana gelir. Reaksiyonlar sonucunda 

kolloidal süspansiyon ya da sol elde edilir. Ardından kolloidal süspansiyon ve solün 

içinde bulunan nanopartiküller sıvı içinde üç boyutlu bir ağ oluĢturur, buna jelleĢme 

denir. Sonrasında elde edilmek istenen nihai malzemeye göre farklı iĢlemler yapılır. 

Eğer toz elde edilmek isteniyorsa jelleĢme aĢamasından sonra fırın ortamında 

kurutma ve kalsinasyon yapılır. Özel kurutma koĢulları uygulanarak aerojel ve 

kserojel üretilebilir. Kaplama yapılacaksa sol, çeĢitli yöntemlerle altlık üzerine 

kaplanır. Ardından kurutma ve kalsinasyon iĢlemi yapılır. 

Sol-jel yöntemi; vakum gerektirmemesi, reaksiyon kinetiğinin kontrol edilebilmesi, 

düĢük sıcaklıkta yapılması, karmaĢık Ģekilli altlıkların homojen bir Ģekilde 

kaplanabilmesi gibi önemli avantajlara sahiptir. Vakum ve yüksek sıcaklık gibi 

maliyeti arttıran faktörlerin ortadan kalkmasıyla görece ucuzdur. Ayrıca yüksek 

sıcaklık uygulanmadığından, altlık özelliklerini olumsuz yönde etkileyebilecek faz 

değiĢimlerinin ve mekanik bozunmaların önüne geçilmiĢ olur [122-123]. 
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Sol-jel yöntemi ile üretilen ince filmler günümüzde birçok uygulamada 

kullanılmaktadır. Elektronik ve optik uygulamalar, aĢınma ve korozyondan koruyucu 

kaplamalar bunlardandır. Bunun yanında amaca uygun nano gözenekli 

biyomalzemelerle biyoaktivite kontrol edilebilmekte, biyolojik ve antibakteriyel 

ajanların iletimi sağlanabilmektedir [122]. 

Sol-jel yönteminde solüsyonun altlık üzerine kaplanmasında döndürerek kaplama, 

vakum altında emdirme ve daldırarak kaplama gibi farklı yöntemler mevcuttur.  

Daldırarak kaplama, kaplanacak altlığın solüsyona daldırılması ve solüsyondan sabit 

bir hızla çekilmesi Ģeklinde uygulanan bir yöntemdir. ġekil 3.21‟de daldırarak 

kaplama iĢlemi gösterilmiĢtir. Bu iĢlem sonrasında genellikle numuneye düĢük 

sıcaklıkta ısıl iĢlem uygulanarak organiklerin uzaklaĢması ve ardından kalsinasyon 

yapılarak istenen fazın oluĢması sağlanır [122]. 

 

 

ġekil 3.21. Daldırarak kaplama iĢlem adımları [122] 

Sol-jel hidroksiapatit kaplamaların üretiminde karĢılaĢılan en büyük sorun kaplama 

ve altlık arasındaki adezyonun yetersiz oluĢudur. Kaplama ve altlık arasındaki termal 

genleĢme katsayılarının birbirinden önemli derecede farklı olması da ısıl iĢlem 

sırasında kaplamada çatlak oluĢumuna sebep olarak kaplama kalitesini 

düĢürmektedir. 

Bu proje kapsamında silisyum nitrür altlıklar üzerine sol-jel hidroksiapatit 

kaplamalar yapılmıĢ, öngörülen ve karĢılaĢılan problemlerin çözümü için sol içeriği 
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ve altlık yüzeyinde çeĢitli modifikasyonlar yapılarak kaplama kalitesi geliĢtirilmeye 

çalıĢılmıĢtır. 

ÇalıĢma kapsamında kaplanması planlanan Ģerit döküm yöntemiyleüretilmiĢ 

kademeli gözenek geçiĢine sahip altlıklar üzerine kaplama yapılabilecek kalitede 

üretilemediğinden kaplama çalıĢmaları kuru pres yöntemi ile üretilmiĢ gözenekli 

silisyum nitrür altlıklar üzerinde gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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4. KONU ĠLE ĠLGĠLĠ YAPILMIġ ÇALIġMALAR 

Yapılan literatür incelemesi kapsamında TopateĢ ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu 

çalıĢmada; α- Si3N4 tozu (Silzot HQ, Germany, ≥80 wt.% α- Si3N4, ≤1 wt.%), 0,50 

Si, 0,10 Al, 0,04 Fe and 0,02 Ca, d50=2,0 μm) kullanılmıĢtır. CaCO3 (Riedel-de 

Haen, Germany) sinterleme katkısı, patates niĢastası (Gunes Nisasta, Turkey) por 

yapıcı olarak kullanılmıĢtır. CaCO3 β-Si3N4 tane büyümesinin dağılımını kontrol 

etmede önem taĢımaktadır. Deneysel çalıĢmada niĢasta oranı hacimce %10-30 

arasında değiĢmiĢtir. KarıĢımda α tozları ve CaCO3 deiyonize su kullanılarak bilyalı 

öğütücüde 100 rpm hızında 1 saat döndürülmüĢtür. LDPE (Low-density 

polyethylene, düĢük yoğunluklu polietilen)kavanoz içerisinde 1 saat boyunca niĢasta 

ve toz karıĢtırılmıĢtır. Tek eksenli kuru pres kullanılırarak Ģekillendirme yapılmıĢtır. 

NiĢasta giderme 600 °C‟de hava atmosferinde 1 saat sinterlenmek suretiyle 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 1750 °C‟de 5 saat süresince 10 °C/sa ısıtma hızıyla azot 

atmosferli grafit fırında (Thermal Technology, LLC) basınçsız sinterleme 

yapılmıĢtır. Elde edilen numunelerin poroziteleri ArĢimet metodu ile tayin edilmiĢtir. 

Por boyutu ve por dağılımı ise civalı porozimetre (Quantachrome Poremaster-60) ile 

tayin edilmiĢtir. BaĢlangıç tozu ve elde edilen numunelerin kırık yüzeylerine Zeiss 

marka Evo 50 EP model SEM (Scanning Electron Microscope, Taramalı Elektron 

Mikroskobu)  analizi yapılmıĢtır. β-Si3N4 seramiklerindeki yüksek açık porozite (% 

52-66) por yapıcı kullanımı ile elde edilmiĢtir [124]. 

Zuo ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada Si3N4 esaslı (ağırlıkça %90 Si3N4 

+%10 BN) Ģeritler susuz sistemde hazırlanmıĢtır. Si3N4 tozu (SN-E10, UBE 

Industries, Ltd., Tokyo, Japan), saflık > % 99.5, tane boyutu 0,5 μm ve h-BN 

(Sanxing Ceramic Materials Co. Ltd., Gongyi, China), saflık > % 99.5, tane boyutu 

<0.5 mm olan  baĢlangıç malzemesi kullanılmıĢtır. Sinterleme katkısı olarak Y2O3 

(saflık % 99.99; Yuelong company, Shanghai, China) ve Al2O3 (saflık > % 99.9, 

ortalama tane boyutu 0,5 μm; Wusong Fertilizer Factory, Shanghai, China) 

kullanılmıĢtır. Polivinil-bütral (Sinapharm chemical reagent Co., Ltd., Shanghai, 

China) ve polietilen glikol karıĢımı, gliserol ve oleik asit (Sinapharm 
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chemicalreagent Co., Ltd., Shanghai, China) ve etil alkol (Zhenxin chemical reagent 

Co., Ltd., Shanghai, China) kullanılmıĢtır. Katı içeriği ağırlıkça % 35 civarında olup, 

ham Ģeritlerin kalınlığı 500 μm‟dir. Ham Ģeritlerin bağlayıcı giderme iĢlemi 

600°C‟de 2 saat boyunca vakumlu kurutucu fırında yapılmıĢtır. Sandviç malzeme 

(Si3N4 + BN) 1450 °C ve 1550 °C‟de 2 saat boyunca 5 MPa ve 10 MPa basınç 

altında azot atmosferinde sıcak pres ile sinterlenmiĢtir. Kırılma mukavemetleri 

kıyaslandığında 1550 °C‟de sinterlenen malzemenin değerinin 1450 °C‟de 

sinterlenen malzemeye göre daha düĢük olduğu saptanmıĢtır [125]. 

Zeng ve arkadaĢların yapmıĢ olduğu çalıĢmada Si3N4 (SN-E10, UBE Industries, 

Tokyo, Japan), % 99,9 saflıkta Lu2O3 (Shinetsu Chemical Co., Ltd., Tokyo) ve SiO2  

(High Purity Chemical Co.,Ltd) kullanılmıĢtır. Çubuğumsu β-Si3N4 laboratuar 

ortamında hazırlanmıĢtır. Ağırlıkça % 3  β-Si3N4 çekirdeği, % 90 β-Si3N4,  % 1 SiO2 

ve % 9 Lu2O3 tozu ilave edilmiĢtir. KarıĢım tozu bilyalı öğütücüde solvent ve 

dispersan ile 24 saat boyunca karıĢtırılmıĢtır. Daha sonra bağlayıcı ve plastikleĢtirici 

ilave edilip 48 saat daha karıĢtırılmıĢtır. Çözelti ultrasonik banyoda dağıtılmıĢtır. 

ġerit döküm yapılırken (Sansho Industrial Co., Ltd. Japan), Ģerit döküm hızı 20 

cm/min dir. Kuruyan ham Ģeritler kesilip lamine edildikten sonra, 200 MPa‟da 

CIP‟lenmiĢtir. Bağlayıcı giderme iĢlemi yapılmadan önce etüvde 48 saat boyunca 

kurutulmuĢtur. 640 °C‟de 1°C/dak. hızla 2 saat boyunca bağlayıcı giderme iĢlemine 

tabi tutulmuĢtur. Bağlayıcı giderme iĢleminin ardından 10 atm basınçta azot gazı 

altında 1950 °C‟de 6 saat boyunca sinterlenmiĢtir. Dikdörtgen Ģeklinde (3x2x20 mm) 

hazırlanan numuneler (6 Ģar numune) eğilme mukavemeti testine tabi tutulmuĢtur. 

Çekirdek ilaveli ve çekirdek ilavesiz olan Ģerit döküm numuneleri hazırlanıp 

kıyaslanmıĢtır. Döküm kuruması için kamaraya konulur. Lu2O3 ve SiO2‟nin sinter 

katkısı çubuğumsu β-Si3N4 çekirdeklerinin ilave ile β-Si3N4 tanelerinin tekyönlü 

büyümeler sağlanmıĢtır. Hazırlanan Si3N4 Ģeritleri 1950 °C‟de 10 atm basınçta 6 saat 

süresince sinterlenmiĢtir. Çekirdek ilaveli ve çekirdek ilavesiz Si3N4 Ģeritler 

kıyaslandığında çekirdek ilavesi ile anizotropik mikroyapı ve anizotropik özellikler 

elde edilmiĢtir [126] . 

Kondo ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada α ve β fazındaki Si3N4 tozlarının 

sinterlenebilirliği araĢtırılmıĢtır. Katkı malzemesi olarak Y2O3-Al2O3 veya Y2O3-

MgAl2O4 seçilmiĢtir. Sinterleme sıcaklığı 1600 °C‟nin altında tutulmuĢtur. Deneysel 
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çalıĢmalarda 3 tip silisyum nitrür tozu kullanılmıĢtır. α'ca zengin toz (SN-9FWS 

Denka K.K., Tokyo, β‟ca zengin toz (NP-500, Denka K.K.) ve düĢük maliyetli dolgu 

tozu (Denka K.K.) kullanılmıĢtır. Yapılan deneysel çalıĢmada ağırlıkça % 5 Y2O3 ve 

ağırlıkça % 3 Al2O3 veya ağırlıkça % 5 Y2O3 ve ağırlıkça % 5 MgAl2O4 

kullanılmıĢtır. KarıĢım ϕ 15x 4 mm disk veya 55x40x7 mm plakalar halinde soğuk 

izostatik preste 100 MPa‟da preslenmiĢtir. Sinterleme iĢlemi 1550 °C ve 1600 °C‟de 

atmosferik basınç altında (~0,1 MPa) azot gazında 8 saat boyunca sinterlenmiĢtir. 

Yapılan çalıĢmada β fazlı silisyum nitrür tozları α tozlarına göre daha düĢük 

sıcaklıklarda (~1600 °C) sinterlenebilir olduğu gözlemlenmiĢtir [127]. 

Zhang ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada hammadde olarak düĢük maliyetli 

Si3N4 tozu (Shenhai Nitride Company, Nantong, China) kullanılmıĢtır. Ortalama tane 

boyutu 0,42 μm, yüzey alanı 11 m
2
/g‟dır. Si3N4 tozundaki safsızlıkların belirlenmesi 

amacıyla XRF (X IĢını Floresans) analizi (PW 2404 Philips, Netherlands) 

yapılmıĢtır. Yapılan deneysel çalıĢmada iki yöntem ile karıĢım hazırlanmıĢtır. Birinci 

yöntemde Si3N4 tozu deiyonize su içerisinde disperse edilerek hacimce %10‟luk 

çözelti elde edilmiĢtir. HNO3 (Analytical, Shanghai Chemical Reagent Corp., China) 

ilavesi ile pH yaklaĢık olarak 5 olarak ayarlanmıĢtır. Daha sonra süspansiyon 6 saat 

boyunca filtreleme iĢlemine tabi tutulmak suretiyle sudan arındırılmıĢtır. Filtrasyon 

iĢleminden sonra hacimce %10‟luk deiyonize su kullanılarak NH3.H2O (Analytical, 

Shanghai Chemical Reagent Corp., China) yardımıyla pH yaklaĢık olarak 11 

civarında tutulmuĢtur. Ardından 6 saat filtrasyon iĢlemi yapılmıĢtır. Elde edilen 

Si3N4 keki deiyonize su ile pH yaklaĢık olarak 7 civarında oluncaya kadar 

yıkanmıĢtır. Yıkama iĢleminden sonra kek kurutulup 200 mesh elekten geçirilmiĢtir. 

Ġkinci karıĢımda ise dispersan olarak poliamin, polietilenimin (PEI, Acros Organics, 

M.W. 50-60000), bağlayıcı ve plastikleĢtirici olarak polivinilalkol 1788 (Qidong 

Chemical Plant, China) ve gliserol (Analytical, Shanghai Chemical Reagent Corp., 

China) kullanılmıĢtır.  Zeta potansiyel ölçümlerinde hacimce %0,01 Si3N4 ve 0,001 

M KCl (Analytical, Puqiao Scientific and Technological Corporation, China) 

solüsyonları kullanılmıĢtır. Si3N4 karıĢımları 30 cm/dak. hızla 500 μm kalınlıkla 

dökülmüĢtür. Ham Ģeritler 40 mmx50 mm dikdörtgen Ģeklinde kesilmiĢtir. Bağlayıcı 

giderme iĢlemi argon atmosferinde yapılmıĢtır. Numuneler 1800 °C‟de 35 MPa‟da 

azot ortamında 0,5 saat tutulmuĢtur. Laminasyon yapılan numuneler ayrıca 
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kıyaslanabilirlik açısından SPS ile de sinterlenmiĢtir. SPS‟deki sıcaklık 1600 °C‟de 

30 MPa‟da ve 3 dakikadır [67].  

KalemtaĢ ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada poroz β-Si3N4 seramiklerinin 

üretimi için sinterleme katkısı olarak Sm2O3 (Stanford Mat.Corp.,USA) ve CaO 

(Reidel-de Haen, Germany)  porozlaĢtırıcı olarak hacimce %10-20 olacak Ģekilde 

patates niĢastası (Gunes Nisasta, Turkey)   ilave edilmiĢtir. Deneysel çalıĢmalar 

esnasında hammadde olarak α (Silzot HQ, Germany) ve β (Beijing Chanlian-

Dacheng Trade Co., China)  olmak üzere iki çeĢit Si3N4 kullanılmıĢtır. α-Si3N4 

tanelerinin kullanımı ile hazırlanan malzemenin porozite değeri ~% 57,0-58,4 

arasında değiĢmiĢken, β-Si3N4tanelerinin kullanımı ile hazırlanan malzemenin 

porozite değeri % 42,6 dır. Eğilme mukavemetleri, kırılma tokluğu, Weibull modül 

değerlerinde önemli bir farklılık gözlenmemiĢtir. Deneysel çalıĢmada Si3N4 tozu ve 

sinterleme katkısı ilave edilerek bilyalı öğütücüde 100 rpmde 1 saat boyunca 

deiyonize su içinde karıĢtırılmıĢtır. Toz karıĢımı kurutulduktan sonra patates niĢastası 

ilave edilmiĢtir. LD-PE kavanoz içerisinde 1 saat boyunca niĢasta ve toz 

karıĢtırılmıĢtır. PEG-1400 bağlayıcı olarak kullanılmıĢtır. Tozlar 150 μm‟lik elekten 

elenmiĢtir. Numuneler tek eksenli kuru pres kullanılırarak 50 mm x 3 mm 

boyutlarında olacak Ģekilde 60 MPa‟da preslenmiĢtir. 1750 °C‟de 5 saat süresince 10 

°C/sa ısıtma ve soğutma hızıyla azot atmosferli grafit fırında (Thermal Technology, 

LLC) basınçsız sinterleme yapılmıĢtır. Yapılan sinterleme çalıĢmaları sonucunda 

CaO ve Sm2O3 sinter katkılarının ilavesi ile anizotropik tane büyümesine katkıda 

bulunulmuĢ olup etkin bir Ģekilde Si3N4 dönüĢüm sıcaklığını düĢürmektedir [128]. 

Li ve arkadaĢları tarafından yapılan çalıĢmada α‟ca zengin Si3N4 (%93 saflıkta ~1-2 

µm tane boyutunda), yüksek saflıkta ergimiĢ silika (~10 µm tane boyutunda), nano 

SiO2 (~30-50 µm tane boyutunda, % 99,9 saflıkta) hammaddeler kullanılmıĢtır. 

Sinterleme katkısı olarak Y2O3 (˃%99,9 saflıkta ve ~0,2 µm tane boyutunda) ve 

Al2O3 (˃%99,9 saflıkta ve ~0,5 µm tane boyutunda) kullanılmıĢtır. 50mm x50mm 

x10mm‟lik preslenmiĢ numuneler gaz basınçlı fırında 1550°C, 1600°C ve 1710°C‟de 

ortalama ısıtma hızı ~5°C/dakika ile 2 saat boyunca sinterlenmiĢtir. Sinterlenme 

iĢleminden sonra bulk yoğunluğun ölçülmesi amacıyla destile su içinde ArĢimet 

yöntemi kullanılmıĢtır. Mukavemet ölçümü için 3 nokta eğme testi yapılmıĢtır. 

Mikroyapıyı belirlemek amacıyla kırık yüzeyden SEM analizi yapılmıĢtır. Nano SiO2 



79 

 

ilavesinin farklı sinterleme sıcaklıklarına etkisi incelendiğinde ġekil 4.1‟de de 

görüldüğü üzere sıcaklığın 1400 °C ile 1750 °C derece arasında artmasına rağmen 

yoğunluğun belirgin bir Ģekilde azaldığı görülmüĢtür [129]. 

 

ġekil 4.1. Sinterleme sıcaklığının yoğunluk ve porozite üzerine etkisi 

Sinterleme sıcaklığının mikroyapı üzerine etkisine bakıldığında (ġekil 4.2) sıcaklık 

artıĢı ile por hacminde artıĢ gözlemlenmiĢtir [129]. 

 

ġekil 4.2. Farklı sıcaklıklarda sinterlenen numuneler a) 1350 °C b) 1450 °C c) 1550 

°C d) 1650 °C [129] 

Blugan ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada Ģerit döküm yöntemi ile silisyum 

nitrür seramik üretim yöntemi üzerine çalıĢılmıĢtır. Hazırlanan reçete içeriği solvent 

(etanol) bazlı olup, bağlayıcı olarak polivinil bütral (Mowital B 30 H, Kuraray 
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Specialities Europe, Germany) ve plastikleĢtirici olarak polietilen glikol (PEG 300, 

Fluka Chemie GmbH, Switzerland) kullanılmıĢtır. Öğütme süresi, dispersiyon, 

solvent, plastikleĢtirici ve bağlayıcı miktarları incelenmiĢtir [68]. 

Si3N4 (tane boyutu 0,6–0,78 µm, H.C.Starck, Germany) tozuna sinterleme katkısı 

olarak Y2O3(tane boyutu 0,8 µm, H.C. Starck, Germany) ve Al2O3 (tane boyutu 0,76 

µm, Alcoa, Germany) ilave edilmiĢtir. Si3N4 tozuna ilaveten baĢlangıç tozu olarak 

TiN (tane boyutu 1,7 µm, H.C. Starck, Germany) de eklenmiĢtir. Reçetedeki tozlar 

125 µm‟lik elekten elenmiĢtir, elendikten sonra hammaddede nem içerme ihtimaline 

karĢın 150 °C‟de 12 saat boyunca kurutulmuĢtur. Öğütme iĢlemi Retsch marka PM 

400 model öğütücüde gerçekleĢtirilmiĢtir. Öğütme esnasında 250 ml kapasiteli 

kavanozda, 10 mm çapındaki Y-TZP bilya kullanılmıĢtır. Her bir çalıĢmada 

kavanoza 100 g toz Ģarj edilmiĢtir. Yapılan bu çalıĢmada 3 farklı reçete denenmiĢtir. 

Denenen reçete Tablo 4.1‟de verilmiĢtir [68]. 

Tablo 4.1. Hazırlanan reçeteler 

 Si3N4 (g) Y2O3 (g) Al2O3 (g) TiN (g) 

Si3N4 92,59 4,63 2,78 0 

Si3N4+ %15 TiN 78,70 3,94 2,36 15 

Si3N4 + %30 TiN 64,81 3,24 1,95 30 

 

Toz reçeteleri hazırlandıktan sonra solvent bazlı sisteme geçiĢ için birçok solvent, 

dispersan denenmiĢtir. Bunlar; balık yağı, dietanolamin, trietanolamin, Hypermer 

KD-2 ve KD-6 (polioksialkalinamin türevi, Uniqema, Belgium) ve Solsperse 20000, 

Solsperse 41000. Yapılan denemeler sonucunda Solsperse 2000 iyi sonuç vermiĢtir. 

100 g toz için denenen reçetelere ait bilgiler Tablo 4.2‟de verilmiĢtir. 

Tablo 4.2. Denenen reçeteler 

 Etanol (g) Solsperse 2000 (g) PVB (g) PEG (g) 

Si3N4 72 3,9 13,5 13,5 

Si3N4+ %15 TiN 65 3,9 12,4 12,4 

Si3N4 + %30 TiN 55 3,9 12,0 12,0 

Reçetelerden görüldüğü gibi TiN miktarının artıĢı ile solvent miktarında azaltma 

olmuĢtur. Hazırlanan kompozisyona ait Ģeritler sıcak pres yardımıyla preslenmiĢtir. 
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Si3N4 tabakasının ~45 mm kalınlığında ve Si3N4+%30 TiN tabakasının kalınlığı ~90 

mm olup ġekil 4.3‟te SEM görüntüsü verilmiĢtir [68]. 

 

 

ġekil 4.3. Sıcak preste preslenmiĢ olan kompozit numuneye ait SEM görüntüsü 

[68] 

Arias‟ın yapmıĢ olduğu çalıĢmada Si3N4 esaslı seramik ağırlıkça % 11,1 SiO2 ve 

oksit bazlı sinterleme katkılarını da (Al2O3 ve Y2O3) içerecek Ģekilde öğütüldükten 

sonra soğuk izostatik preste preslendikten sonra 1760 °C‟de 4 saat boyunca azot 

atmosferinde sinterlenmiĢtir [130]. 

Zhang ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada Si3N4 esaslı seramik numuneler 

Ģerit döküm yöntemiyle hazırlanıp lamine edildikten sonra bir grup numuneye sıcak 

presleme ve bir grup numuneye sprak plazma sinterleme iĢlemleri yapılmıĢtır. Si3N4 

tozları sulu ortamdaki dispersiyon özelliğinin geliĢtirilmesi için kimyasal iĢlem 

görmüĢtür. Yüzey iĢleminden sonra zeta potansiyelinde azalma olmuĢtur. Reolojik 

ölçümlerde hacimce % 40 oranında Si3N4 içeren sliplerin sinter katkıları (Al2O3, 

Y2O3) ilavesi ile iyi Ģekilde dağıldığı gözlemlenmiĢtir. 30 cm/min hızla Ģerit döküm 

yapıldıktan sonra elde edilen Ģeritlerin her iki yüzeyi de pürüzsüz ve homojendir. 

Elde edilen Ģeritler (40 mmx50 mm) kesildikten sonra grafit kalıp içinde üst üste 

dizilmiĢtir. Bağlayıcı giderme iĢlemi argon atmosferinde yapılmıĢtır. Sıcak presleme 

için 1800 °C‟de 35 MPa ve azot atmosferi altında yarım saat iĢlem görmüĢtür. SPS 

iĢlemi ise 1600 °C‟de, 30 MPa ve 3 dakikadır. Her iki yönteme ait çıkan numuneler 

kıyaslanmıĢtır (Tablo 4.3) [67]. 
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Tablo 4.3. Si3N4 numunelerin mekanik özellikleri [67] 

Sinter 

metodu 

Mukavemet 

(MPa) 

Tokluk  

(MPa m
1/2

) 

Yoğunluk 

(%) 

Açık porozite 

(%) 

HP 725± 26 7,6±0,4 3,18 0,28 

SPS 650± 23 8,1±0,3 3,15 0,22 

 

Her iki yöntemde de istenilen yoğunluk değeri ve homojen yapı elde edilmiĢtir. HP 

ile elde edilen yoğunluk yüksek olmasına rağmen, tokluk değeri SPS yöntemine göre 

üretilen numuneye göre daha düĢüktür [67]. 

Ma ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada 3D printer tekniği ile Si3N4 esaslı 

poroz yapıda malzeme üretimi üzerine çalıĢılmıĢtır. 3D printer ile Ģekillendirme 

yapıldıktan sonra vakumla filtrasyon ve oksidasyon sinterleme yapılmıĢtır.% 10 talk 

katkı içeren Si3N4 esaslı poroz yapıda malzemeler hava atmosferinde 1250 °C‟de 2 

saat boyunca sinterlenmiĢtir. Elde edilen numunelerde (ġekil 4.4) küçük 

deformasyonlar gözlemlenmiĢtir. Bunun yanı sıra uniform mikroyapı,  % 4,1‟lik 

düĢük lineer küçülme, % 58,2 oranında açık porozite ve 6,4 MPa basma dayanımı 

elde edilmiĢtir olup biyomalzeme olarak umut vaad etmektedir [131]. 

 

ġekil 4.4. 3D printer ile üretilen Si3N4 numuneler (a) önden görünümü (b) kesitten 

[131]. 

Hnatko ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada biyomalzeme olarak kullanılmak 

amaçlı Si3N4-SiO2 esaslı poroz seramik malzeme geliĢtirilmiĢtir. Farklı miktarda 

irmik (% 5, % 10 ve % 20) kullanılarak porozite elde edilmiĢtir. Si3N4-SiO2 ve irmik 

farklı oranlardaki reçeteye göre 24 saat boyunca izopropanol içinde Si3N4 bilya ile 

plastik kap içerisinde karıĢtırılmıĢtır. Ardından kurutma, polivinil alkol ilavesi 
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yapılmıĢtır. Presleme iĢlemi önce tek eksenli preste 100 MPa‟da daha sonra ise 250 

MPa‟da izostatik preste preslenmiĢtir. Ġrmiğin bünyeden uzaklaĢtırılması için 250 

°C‟de 5 saat ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. Ardından 600 °C‟de 5 saat hava 

atmosferinde sinterlenmiĢtir. Ġrmiğin tamamen uzaklaĢmasından sonra hava 

atmosferinde 1360 °C‟de 3 saat 10 °C/dak hızla sinterleme iĢlemi yapılmıĢtır. 

Yapılan testler sonucunda % 20 irmik içeren gruptaki numunelerin mekanik 

değerinin (basma dayanımı 350 MPa, yoğunluk 2,17 g/cm
3
) kemiğe oldukça benzer 

olduğu görülmüĢtür [132]. 

Kevin Plucknett‟ın yapmıĢ olduğu çalıĢma sinter ilavesi ile hava atomsferinde poroz 

silisyum nitrür eldesi üzerinedir.1500 °C ve 1700 °C sıcaklıklarda hava atmosferinde 

sinterlenmiĢtir.  Sinterleme sırasında α-Si3N4 toz yatağının kullanımı ile önemli 

ölçüde oksidasyon sorunu önlenmiĢtir. HazırlanmıĢ olan numuneler koruyucu α-

Si3N4 toz yatağında sinterlemiĢ olup teorik yoğunluk % 89‟lar civarında olduğu 

saptanmıĢtır. Bu değer aynı kompozisyonda hazırlanmıĢ olan numunenin azot 

kontrollü atmosferde (~%70 teorik yoğunluk) sinterlenmiĢ haline göre epeyce 

yüksektir. Artan yoğunluk α-Si3N4 tanelerinin ince bir SiO2 tabakası oluĢturmasının 

pasif oksidasyon yaratmasından kaynaklanmıĢ olabileceği düĢünülmüĢtür.  Bu durum 

da düĢük sıcaklıkta vizkoz akıĢ yoğunlaĢmasına katkıda bulunmaktadır. SiO2 fazlası 

nihai faz birleĢimini etkilemektedir. 1550 °C civarının yukarılarındaki sıcaklıklarda 

α‟dan β‟ya dönüĢüm sırasında Si2N2O açığa çıkmaktadır. Bunun zıttı olarak azotla 

sinterlendiğinde Si2N2O fazı ortaya çıkmamaktadır [51].  

Park ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada monolitik Si3N4 ve Si3N4-SiC 

nanokompozit malzemelerin Yb2O3‟ün sinter katkısı olarak kullanılığı malzemelerin 

üretimi ve oksidasyon davranıĢlarının incelenmesi üzerine çalıĢılmıĢtır. Numunelerin 

sinterlenmesi hava atmosferinde 1200 °C ile 1500 °C arasında 200 saate kadar 

süreyle yapılmıĢtır. OluĢan fazlar benzer olup Yb2SiO7 ve SiO2 elde edilmiĢtir. Buna 

karĢın Si3N4-SiC nanokompozit malzemelerin mukavemet değeri monolitik 

Si3N4malzemeye göre oldukça yüksektir [133].  
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5. MALZEME VE YÖNTEM 

Bu tez çalıĢması TÜBĠTAK UĠDB, Ġkili ĠĢ Birliği kapsamındaki 113M580 

no‟lu proje tarafından desteklenmiĢ olup, Bilimsel amaçlı bir AR-GE proje 

çalıĢmasıdır. ÇalıĢmanın amacı, biyomalzeme uygulamalarında kullanılmak üzere 

insan kemiğine benzer bir morfolojiye sahip ve tanımlanmıĢ porozite içeren seramik 

kompozit biyomalzeme geliĢtirilmesidir. 

Bu kapsamda yapılan testlerin iĢ akıĢı ve uyulacak standartlar detaylı bir Ģekilde 

aĢağıda verilmiĢtir. 

Si3N4 esaslı Ģerit döküm malzemenin geliĢtirilmesine ait çalıĢmalar, hammadde 

karakterizasyon analizleri, reçetelere ait termal davranıĢların incelenmesi amacıyla 

DTA/TGA (Diferansiyel Termal Analiz/Termal Gravimetrik Analiz) ölçümleri, 

mekanik testler kapsamında 3 nokta eğme testi, sinter sonrası malzemelere ait SEM 

(Taramalı Elektron Mikroskobu) ve XRD (X IĢınları Difraksiyonu) analizleri 

TÜBĠTAK MAM Malzeme Enstitüsü‟ne ait laboratuvarlarlarda gerçekleĢmiĢtir. 

Nihai reçeteye ait olan Ģerit döküm numunenin hidroksiapatit kaplaması ve 3D 

porozimetre cihazı ile porozite miktarı tayini yapılmıĢ olan testler Slovak Bilimler 

Akademisi‟ne bağlı Ġnorganik Kimya Bölümü‟ne ait laboratuvarlarda 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Hidroksiapatit kaplanmıĢ ve hidroksiapatit kaplanmamıĢ nihai 

reçeteye ait numunenin biyolojik testleri Slovakya‟nın Bratislava Ģehrinde bulunan 

Slovak Bilimler Akademisi bünyesindeki Biyoloji Ensitütü, ve Comenius 

Üniversitesi‟ne bağlı Tıp Fakültesine ait Medikal Biyoloji ve Klinik Genetik 

Enstitüsü‟nde gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu tez kapsamında yapılan çalıĢmalar aĢağıdaki 

gibi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

1. Mikroskobik yöntemler (SEM, EDS (Enerji Dağılım Spektrometresi), görüntü 

analizi) ile mikroyapının değerlendirilmesi. Por boyut dağılımının ölçülmesi, 

Termal analiz (DTA, TGA) 

2. ġerit döküm yöntemiyle fonksiyonel derecelenmiĢ malzeme üretimi 
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3. Deneysel malzemelerin mekanik özelliklerinin değerlendirilmesi. Malzemenin 

özelliğine uygun olarak 3 nokta eğme testi yapılması 

4. 3D porozimetre ölçümleri 

5. Ġnfiltrasyon yöntemi ile hidroksiapatit kaplama yapılması 

6. Biyolojik testler, nihai ürüne biyolojik testler (yapay vücut sıvısı ile in vitro 

testleri) ve nihai malzemenin biyolojik özellikleri karakterize edilmesi,  

Bu kapsamda yapılan testlerin iĢ akıĢı ve uyulacak standartlar detaylı bir Ģekilde 

aĢağıda verilmiĢtir. 

 Yapay vücut sıvısı(SBF, Simulated Body Fluid) içinde biyobozunma 

davranıĢının belirlenmesi [134] 

 In vitro olarak biyolojik değerlendirme kapsamında ISO 10993-5‟e göre 

sitotoksitite (cytocompatibility) testi yapılmıĢtır. 

Biyolojik testler sırasında literatüre göre genel olarak dikkate alınan ve bu projedeki 

testler sırasında da kullanılabilecek olan standartlar aĢağıdaki gibidir. 

 IS0 10993-5:2009, Biological Evaluation of Medical Devices, Tests for in vitro 

Cytotoxicity) [135] 

 ISO 10993-14 (Biological Evaluation of Medical Devices - Part 14: Identification 

and Quantification of Degradation Products from Ceramics - First Edition, 

2001.11.15) [136] 

 ASTM F 1185 (Standard Specification for Composition of Hydroxylapatite for 

Surgical Implants, 2003.04.10) [137] 

 ASTM F 2883 (Standard Guide for Characterization of Ceramic and Mineral 

Based Scaffolds used for Tissue-Engineered Medical Products (TEMPs) and as 

Device for Surgical Implant Applications) [138] 

Bütün sonuçlar değerlendirilerek, optimum Si3N4 biyoseramik üretim prosedürünün 

optimize edilmesi amaçlanmıĢtır.  
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5.1. Malzeme ve Metod 

 Malzeme 5.1.1.

Deneysel çalıĢmalarda ana hammadde olarak UBE marka α-Si3N4 olmakla birlikte 

sinterleme katkıları olarak SkySpring firmasına ait Al2O3 ve Y2O3 tozları 

kullanılmıĢtır. Toz hammaddelere çeĢitli analizler (XRD, SEM, tane boyutu, vs.) 

uygulanarak karakterizasyon yapılmıĢtır. Çözücü ortam olarak Merck KGaA 

(Almanya) marka CAS-No: 78-93-3 olan metil etil keton (MEK) ve Merck KGaA 

(Almanya) marka CAS-No: 64-17-5 olan etilalkol (EtOH) kullanılmıĢtır. 

Süspansiyon hazırlama iĢleminde ise solvent bazlı bağlayıcı olarak Chang Chun 

Petrochemical Co., Ltd. (Taiwan) marka olan polivinil bütral (PVB), dispersan 

olarak EczacıbaĢı‟ndan (Türkiye) temin edilen sodyum tripoli fosfat (STPP),  

plastikleĢtirici olarak ise, Plastifay Kimya Endüstrisi A.ġ.‟den (Türkiye) temin edilen  

dibitül ftalat (DBF) ve Merck KGaA (Almanya) marka CAS-No: 25322-68-3 olan 

polietilen glikol (PEG400) kullanılmıĢtır. 

 Hammadde ve Ģerit döküm numunelerine yapılan test ve analizler 5.1.2.

Deneysel çalıĢmalarda kullanılacak olan hammaddeler için temel malzeme 

karakterizasyonu analizleri (tane boyut analizi, XRD, XRF, SEM, DTA/TGA, BET 

vb.) yapılmıĢtır. 

5.1.2.1. XRD ve XRF analizi 

Hammadde faz analizi için X-ıĢını difraksiyonu (XRD) analizi (ġekil 5.1 a‟daki 

Shimadzu XRD 6000 cihazında), sinter sonrası elde edilen numunelere Rietveld 

XRD analizi (ġekil 5.1 b‟deki Panalytical XRD cihazında) yapılmıĢtır. X ıĢını cihazı 

ile kısa dalga boyuna sahip x-ıĢınları, test edilerek numunenin üzerine gönderilir. IĢın 

demetleri maddenin üç boyutlu kristal kafeslerinden difraksiyona uğrar. Her 

mineralin kristal yapısının değiĢik difraksiyonlar vermesi sonucunda test edilen 

malzemenin hangi minerolojik yapıya sahip olduğu ortaya çıkar [139]. 

Hammaddeye ait element içeriklerini belirlemek için kalitatif, yarı kantitatif-

standartsız ve tam kantitatif olarak belirleme yapabilen Philips PW2404 marka ġekil 

5.1c‟deki X-IĢını Floresan Spektrometresi (XRF) kullanılmıĢtır. X- ıĢını Floresan 
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(XRF) spektroskopisi maddelerin element bileĢimini belirlemede kullanılan önemli 

yöntemlerden biridir. XRF çalıĢma prensibi; eğer atom X ıĢınları gibi yüksek enerjili 

bir radyasyonla uyarılırsa, bu yüksek enerji giriĢi yakın yörüngelerdeki elektronları 

daha yüksek enerji düzeyine çıkarır. Uyarılan elektronlar ilk enerji düzeylerine 

döndüklerinde kazanmıĢ oldukları fazla enerjiyi X-ıĢını Ģeklinde geri verir. Bu ikincil 

X-ıĢınları yayımına floresan ıĢıma adı verilir. Elementlerin verdiği bu ıĢımaların 

dalga boyu her element için farklı ve ayırıcıdır.  IĢımanın dalga boyunun 

saptanmasıyla elementin cinsi (nitel), saptanan bu ıĢının yoğunluğunun ölçülmesiyle 

element konstrasyonu (nicel) belirlenmektedir [139]. 

   

ġekil 5.1. a) Shimadzu XRD-6000 X-ıĢınları difaktrometre cihazı b) Panalytical 

Ritveld XRD cihazı c) Philips PW 2404 cihazı 

5.1.2.2. SEM analizleri 

Elektron mikroskobu, en temel özelliğiyle örneği aydınlatmada hızlandırılmıĢ 

elektron demeti kullanan mikroskop türüdür. Elektronların oluĢturduğu ıĢın 

demetinin dalga boyu ıĢık mikroskobunda kullanılan görünür ıĢınların dalga 

(a) (b) 

(c) 
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boyundan 100.000 kat daha küçük olabilir; o nedenle elektron mikroskobunun 

çözünürlüğü tüm ıĢık mikroskobu türlerinin çözünürlüğünden çok daha fazladır 

[140]. 

Toz hammaddelerin ve Ģeritlerin tane yapıları, mikroyapı incelemeleri ve tane 

boyutları JEOL JSM 6335F model (ġekil 5.2.) Taramalı Elektron Mikroskop (SEM) 

cihazında incelenmiĢtir. 

 

ġekil 5.2. JEOL JSM 6335F model Taramalı Elektron Mikroskop (SEM) 

5.1.1.1. Tane boyut analizi 

Tane boyutu analizi Malvern marka Zetasizer Nano ZS 3600 (ġekil 5.3.)cihazında 

yapılmıĢtır. Bu cihaz DLS (Dynamic Light Scattering)tekniğiyle ölçüm yapmaktadır. 

Dynamic Light Scattering (Photon Correlation Spectroscopy/Quasi Elastic Light 

Scattering) Brownian hareketini ölçer ve bunu boyut ile iliĢkilendirilir. 

ġekil 5.3. Malvern-Nano ZS 3600 tane boyut analizi cihazı 
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5.1.2.3. Yüzey alanı (BET) analizi 

Toz hammaddelere ait yüzey alanı ölçümleri Quantachrome Nova 4000e model 

(ġekil 5.4.) yüzey alan cihazında yapılmıĢtır. 

 

ġekil 5.4. Quantachrome Nova 4000e model yüzey alan cihazı 

5.1.2.4. Termal analiz 

Süspansiyon hammaddelerinin sıcaklık karĢısındaki davranıĢını gözlemlemek 

amacıyla DTA/TGA analizi uygulanmıĢtır. Bu analiz ile hazırlanan lamine edilmiĢ 

Ģerit numunelerin bağlayıcı giderme ve sinterleme gibi ısıl iĢlem koĢulları 

düzenlenmiĢtir. Analizler SEIKO marka ExStar 6300ve SETERAM marka SETSYS 

Evolution model(ġekil 5.5) cihazında açık atmosferde, numuneye uygulanan ısıtma 

hızı koĢullarına paralel olarak yapılmıĢtır. 

Diferansiyel termal analizi (DTA); bir maddenin düzgün ısıtılması veya soğutulması 

sırasında, yapıda kimyasal veya fiziksel değiĢimler sonucu meydana gelen ısı 

alıĢveriĢini, reaksiyon sıcaklığını ve reaksiyon türünü verir. Bir reaksiyon ısı 

veriyorsa ekzotermik, ısı alıyorsa endotermik reaksiyon olarak adlandırılır. DTA 

yöntemi ile katı ve sıvı bir numunenin ısıtılması yahut soğutulması sırasında 

enerjideki bir değiĢmeyi içeren prosesler ile tüm reaksiyonlar incelenebilmektedir. 

Termogravimetrik analizi (TGA), numunenin kütlesindeki değiĢmeyi sıcaklığın 

fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. TGA ile ısıtma veya soğutma periyodunda, 
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buharlaĢma, sublimasyon, ayrıĢma, oksidasyon, redüksiyon ve gazların absorpsiyon 

ve desorpsiyonu sonucu oluĢan kütle değiĢimi ölçülmektedir. Ağırlık kaybı, bir 

karıĢım içinde mevcut mineral cinsini ve miktarını tahmin etmede kullanılabilir. 

TGA-DTA analizleri; bağlayıcı giderme iĢlemi sırasındaki diferansiyel termal 

reaksiyonları ve ağırlık değiĢimleri incelemek için açık atmosfer/argon gazı altında 

1000 °C‟de yapılmıĢtır. 35-1000 °C sıcaklık aralığındaki ağırlık kayıpları Bölüm 

6‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.5. a) SEIKO marka ExStar 6300 b) SETERAM SETSYS Evolution 

5.2. Süspansiyon Optimizasyonu Ġçin Yapılan Test ve Analizler 

Deneysel çalıĢmalar kapsamında su bazlı Ģerit döküm süspansiyonun optimizasyonu 

için pH değerleri, dispersan oranları, bağlayıcı ve plastikleĢtirici miktarları ve 

süspansiyon viskoziteleri belirlenmiĢtir. Bu amaçla yapılan test ve analizler aĢağıda 

verilmiĢtir. 

 Öğütme iĢlemi 5.2.1.

ġerit döküm süspansiyonu için hazırlanan karıĢımlarda yer alan tozların ve katkı 

maddelerinin homojen bir Ģekilde dağıtılması için Glen Mills Inc. marka bilyalı 

değirmen (ġekil 5.6.) kullanılmıĢtır. 

(a) (b) 
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ġekil 5.6. Glen Mills Inc. marka bilyalı değirmen 

 Zeta potansiyel ölçümü 5.2.2.

Hazırlanan Ģerit döküm süspansiyonlarında kullanılan dispersan miktarının 

süspansiyon üzerindeki etkisini ve homojen dağılım için partiküllerin askıda kaldığı 

zeta potansiyel ve pH değerini belirlemek için Malvern (Zetasizer Nano ZS) markalı 

zeta potansiyel ölçüm cihazı (ġekil 5.7) kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 5.7. Malvern (Zetasizer Nano ZS) Zeta potansiyel cihazı 
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 Viskozite ölçümleri 5.2.3.

ġerit döküm süspansiyonlarının reolojik davranıĢlarını karakterize etmek için 

Brookfield marka DVIII ULTRA model (ġekil 5.8) reometrre cihazı kullanılmıĢtır. 

Vizkozite ölçümleri ile süspansiyonun optimum karıĢtırma süresi, dispersan miktarı 

tayini ve bağlayıcı plastikleĢtirici oranı belirlenmiĢtir. 

 

ġekil 5.8. Brookfield DVIII ULTRA marka reometre cihazı 

5.3. ġerit Döküm Sistemi 

ġerit döküm prosesi MSE marka TC-0901AL model (ġekil 5.9) Ģerit döküm 

cihazında yapılmıĢtır. 

 

ġekil 5.9. a) ġerit döküm cihazı ve b) örnek bir döküm uygulaması 

ġerit döküm (doctor blade) yöntemi seramik toz, bağlayıcı, plastikleĢtirici, dağıtıcı, 

çözücü ve köpük giderici gibi bileĢenlerden oluĢmaktadır.Ġlk önce seramik tozu, 

çözücü, dağıtıcı ve yüzey ıslatıcı maddelerle birlikte belirlenen süre boyunca 

karıĢtırılarak bir çamur elde edilir.Daha sonraki karıĢtırma ve homojenleĢtirme 

a b 
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aĢamasında plastisiteyi arttırıcı katkı maddeleri ve bağlayıcı malzeme ilave edilerek 

belirlenen süre boyunca karıĢtırma iĢlemi yapılmaktadır.KarıĢtırma iĢlemi sonunda 

Ģerit döküm çamuru süzülür, süzüldükten sonar döküm iĢlemi gerçekleĢtirilir. 

Kurutma iĢleminden sonra, Ģerit ya makaraya sarılır veya kullanım amacına uygun 

boyutlarda kesilir. 

5.4. Soğuk Ġzostatik Presleme 

Presleme iĢlemi Quintus Tecknologies marka (ġekil 5.10) soğuk izostatik pres 

cihazında yapılmıĢtır. 

 

ġekil 5.10. Soğuk izostatatik presleme cihazı 

5.5. Bağlayıcı Giderme ĠĢlemi 

Lamine edilmiĢ Ģeritlerden oluĢan numuneler preslendikten sonra görülen Protherm 

fırında (ġekil 5.11) 1000 °C‟de 1 saat süreyle bağlayıcı giderme iĢlemine tabi 

tutulmuĢtur. 
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ġekil 5.11. Bağlayıcı gidermede kullanılan Protherm marka fırın 

5.6. Sinterleme 

Bağlayıcı giderme iĢlemi sonrasında sinterleme iĢlemi gerçekleĢmiĢ olup sinterleme 

Nabertherm marka tüp fırında (ġekil 5.12) yapılmıĢtır. 

 

ġekil 5.12. Nabertherm marka RHTM 120-300/18 model tüp fırın 

5.7. Hidroksiapatit Kaplama 

HAp kaplama iĢlemi nihai reçeteye uygulanmıĢ olup kaplama iĢlemi Slovak Bilimler 

Akademisi Ġnorganik Kimya Enstitüsü‟ne ait laboratuvarlarda gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Ġnfiltrasyon yöntemi ile sol-gel kaplama ekipmanı ġekil 5.13‟te verilmiĢtir. 
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ġekil 5.13. Ġnfiltrasyon Yöntemi ile Hap kaplama ekipmanı a) bütün b) detay 

görünümü 

5.8. 3D Porozimetre Ölçümü 

Üç boyutlu porozimetre ölçümü nihai reçeteye uygulanmıĢ olup iĢlemi Slovak 

Bilimler Akademisi Ġnorganik Kimya Enstitüsü‟ne ait laboratuvarlarda 

gerçekleĢtirilmiĢtir.3D X-ıĢını mikrotomografi ölçümleri GE Phoenix Nanotom  

marka cihazda (ġekil 5.14) yapılmıĢtır.Kullanılan cihazana ait teknik özellik bilgileri 

Tablo 5.1‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.14. 3D porozimetre cihazı a) iç kısımın görünümü b) genel görünümü 

  

a b 

a b 
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Tablo 5.1. 3D X-ıĢını mikrotomografi cihazı teknik özellikleri 

Maksimum voltaj/güç 180 kV/20W 

Filaman tipi Tungsten 

Piksel 3,072x2,400 

Piksel boyutu 100 µm 

Maksimum numune boyutu 240mm Ø x 250 mm yüksekliğinde 

Maksimum numune çapı ˂1mm - 240 mm 

Minumum boĢluk boyutu 300 nm 

 

3D (üç boyutlu) mikrotomografi tekniği güçlü bir tahribatsız muayene tekniği olup; 

malzemenin iç yapısının karakteristiği hakkında boyut, Ģekil, iç kusurlar ve yoğunluk 

hakkında bilgi verir [141]. 

Çoğu geleneksel mikroyapı karakterizasyon metodunda (civalı porozimetre (MIP), 

taramalı elektron mikroskobu (SEM) gibi) sadece porozitenin geneli hakkında ve 

minimum por boyutu, 2 boyutlu görüntüleme yapılabilmekte olup 3 boyutlu gerçek 

boyut ve düzlemsel (konumsal) bilgi vermemektedir. X-ıĢını bilgisayarlı 

mikrotomografi cihazları ile 3D görüntüleme ve boĢluk hacim dağılımını herhangi 

bir ön kurutma iĢlemi olmaksızın yapma imkanı sağlamaktadır [142]. 

5.9. Üç Nokta Eğme Testinin Yapılması 

3 nokta eğme testi TÜBĠTAK MAM Malzeme Enstitüsü‟nde bulunan Zwick Z250 

Universal test cihazında yapılmıĢtır (ġekil 5.15). Deneyde; dörtgen kesitli numune 

50x15x5 mm ebatlarında kesilmiĢ, mesnetler arası mesafe 25 mm ve test hızı 

0,5mm/dk olarak seçilmiĢtir. Deney düzeneğine ait Ģematik görüntü ġekil 5.16‟da 

verilmiĢtir. Üç nokta eğme testi için BS EN 843-1 standardı kullanılmıĢtır. 
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ġekil 5.15. Üç nokta eğme test cihazı 

 

ġekil 5.16. 3 nokta eğme mukavemeti deney düzeneği. 

Eğme mukavemetinin hesaplanmasında Denklem (5.1)‟de kullanılmıĢtır. Denklemde 

kullanılan harflerin anlamları aĢağıda verilmiĢtir; 

  
   

                                                                    (5.1) 

σ : Eğme mukavemeti (N/mm
2
 )  

F : Kırma yükü (N)  

L : Numunenin uzunluğu (mm)  

b : Numunenin geniĢliği (mm)  

d : Numunenin kalınlığı (mm) 
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5.10. Biyolojik Testler 

ÇalıĢmalar kapsamında Slovakya‟nın Košice Ģehrinde bulunan doku bankasından 

kondil femur temin edilmiĢtir. Elde edilen kemik ıĢık mikroskobu, taramalı elektron 

mikroskobu ve X-ıĢını mikrotomografi ile incelenmiĢtir. Ardından yapay vücut sıvısı 

(SBF) içerisinde test edilmiĢtir. Biyoseramik malzemelerin hücreler üzerine toksik 

etkilerinin belirlenmesi amacıyla 3-[4,5-Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-

diphenyltetrazolium bromide (Thiazolyl blue) (MTT) ve Lactatedehydrogenase 

(LDH) testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Hücrelerin proliferasyon aktivitelerini belirlemede MTT testi ve ölü hücre oranlarını 

belirlemede de LDH testi kullanılmıĢtır. 

Sitotoksisite moleküler olaylar sonucu çeĢitli makromoleküllerin sentezlenmesinin 

engellenmesi ve buna bağlı olarak hücrenin fonksiyonlarında ve yapısında belirgin 

hasarlar meydana gelmesi olarak tanımlanabilmektedir.  Sitotoksisite testlerinde 

hücre kültürleri kullanılarak olası toksikolojik reaksiyonlar invitro olarak 

değerlendirilmektedir. Sitotoksiste testleri; 

 Hücre canlılığı ve ölümü 

 Hücre membranı 

 Hücre organelleri 

 Protein veya DNA sentezi 

 Hücre bölünmesi ile ilgili detaylı bilgi vermektedir. 

Sitotoksisite değerlendirme yöntemleri dört baĢlık altında incelenebilir. Bunlar; 

1. Canlılık (viability) değerlendiren testler: kısa dönemde oluĢan toksik 

reaksiyonların etkileri incelenir. 

2. YaĢam (survival) değerlendiren testler: uzun dönemde oluĢan toksik 

reaksiyonların etkilerini incelenir. 

3. Hücre proliferasyonu değerlendiren testler 

4. Metabolik sitotoksisite değerlendirme testleri 
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Deneysel çalıĢmalar kapsamında biyolojik test numunelerinin hazırlandığı laminer 

kabin‟e ait görüntü ġekil 5.17‟de, deneysel çalıĢmalarda kullanılan inkübatör 

cihazına ait görünüm ġekil 5.18‟de, kullanılan mikroskop ġekil 5.19‟da  verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.17. Laminer Kabin 

 

ġekil 5.18. Termoscientific marka Ġnkübatör  cihazı 

 

(a) (b) 
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ġekil 5.19. Leica Marka IĢık Mikroskobu 

Toksisite ölçümü Eliza Reader cihazında yapılmıĢ olup ġekil 5.20‟dacihazın 

görünümü verilmiĢtir. 

 

ġekil 5.20. Eliza Reader cihazı 

 Yapay vücut sıvısı’nda (SBF) numunelerin test edilmesi 5.10.1.

SBF olarak adlandırlan yapay vücut sıvısı, insan kan plazmasındaki iyon 

konsantrasyonlarına yakın miktarda iyon içerir. 1990-1996 yılları arasında SBF 

olarak adlandırılan solüsyonlar T.Kokubo ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilmiĢtir. 

Kokubo SBF olarak bilinen orijinal SBF‟nin, SO
2-

4 bakımından insan kan plazmasına 

göre farklılıklar içerdiği görülmüĢ, bu bulguya dayanarak SBF‟deki SO
2-

4 değerleri 

düzeltilerek c-SBF adını almıĢtır. Gözden geçirilen c-SBF, r-SBF adını almıĢtır. r-
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SBF insan kan plazmasına olan benzerliği ile en iyi taklit edilen sıvı olmuĢtur. Daha 

sonra ise n-SBF geliĢtirilmiĢtir. GeliĢitirilmiĢ olan n-SBF, r-SBF ile 

karĢılaĢtırıldığında aralarında fark olmadığı görülmüĢtür. Sonuç olarak düzeltilmiĢ 

SBF implant malzemelerin apatit oluĢturma kabiliyetlerinin laboratuar ortamında (in 

vitro) incelemesindeki solüsyonu olarak kabul edilmiĢtir [143, 144]. 

SBF‟ler, apatit mineralini “biyomimetik” olarak oluĢturma yeteneğine sahiptirler. Bu 

sebeple genellikle in vitro biyoaktiflik deneyinde kullanılmaktalardır. Bu çalıĢmada, 

SBF içerisindeki biyobozunum testleri Kokubo ve arkadaĢları tarafından geliĢtirilen 

method kullanılarak yapılmıĢtır. SBF testinde poroz malzeme boyutuna, toplam 

numune yüzeyine, numune hacmine ve SBF hacmine bağlı olarak daldırma testi 

yapılmıĢtır. 21 gün sonunda Ca ve PO4 konsantrasyonlarına ait veriler kıyaslanmıĢtır. 

 Hücre proliferasyon testi (MTT) 5.10.2.

MTT testi (methyl thiazolyl tetrazolium) bir hücre topluluğundaki canlı hücreler, 

kolorimetrik yöntemle kantitatif olarak saptanabilmesidir [145]. Bu test MTT(3-[4,5-

Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide; Thiazolyl blue) mavi, 

çözünmeyen formazan bileĢiğine dönüĢtürebilen dehidrogenaz enzim aktivitesini 

ölçmektedir. Uygulanan materyalin sitotoksik etkisi nedeniyle hücrede dehidrogenaz 

aktivitesinin etkilendiği durumlarda mavi renkli formazan oluĢmakta, formazam 

oluĢumu, yalnızca aktif mitokondrinin bulunduğu canlı hücrelerde görülmektedir. 

Formazan oluĢumu ise, spektrofotometre ile optik yoğunluğun ölçülmesi veya test 

örneğinin çevresindeki formazan ıĢığın elektron mikroskobuyla belirlenmesi 

yöntemleriyle saptanmaktadır. Bu yöntem sağlam mitokondrianın MTT boyasının 

tetrazolium halkasını parçalayabilmesi ilkesine dayanmaktadır. MTT kültür 

ortamındaki mitokondrial aktivitesi devam eden canlı hücrelerin kantitasyonunu 

sağladığından en sık kullanım alanları, sitokinlerin, büyüme faktörlerinin medyum 

komponentlerinin hücreler üzerine etkilerinin araĢtırılması ve sitotoksik ajanların 

etkinliğinin test edilmesidir [146-147]. 

Test materyallerinin hücre üzerine toksik etkisi (sitotoksisite) MTT testi yapılarak 

belirlenmiĢtir. Hazırlanan insan fibroblast hücrelerinin sayımları yapılarak 1x10
4 

hücre/ml‟de olacak Ģekilde 96 kuyulu petrilere ekilerek 37°C ve %5 CO2 içeren 

inkübatörde kültüre edilmiĢlerdir. Kültürün 2 ve 5 günlerinde eski besiyeri aspire 
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edilerek 0,5 mg/ml MTT içeren taze besiyeri eklenmiĢ ve üç saat boyunca inkübe 

edilmiĢtir. Her kuyunun optik yoğunluk değerleri (OD) Elisa mikroplate okuyucuda 

490 nm dalga boyunca ölçülmüĢtür. MTT testi 3 ekstrakt halinde uygulanmıĢ olup 48 

saat sonrasına kadar sonuçları içermektedir (ġekil 6.87-6.88). 

5.10.2.1. Silisyum nitrür tozunun hücre proliferasyonu üzerine etkisi 

Silisyum nitrür tozunun hücre proliferasyon aktiviteleri MTT analizleri ile 

incelenmiĢtir. Ekimi takiben toz haldeki Si
3
N

4
 temelli örnekler farklı 

konsantrasyonlarda (%0.1, 1, 5, 10, 25, 50, ve 100) kuyulara eklenmiĢtir. 72 saat 

sonrasında MTT tuzu (promega) eklenerek 3 saat inkübe edilmiĢtir. Sonrasında, 

hücreler içerisindeki sıvılar aspire edilmiĢ ve asit isopropanol içerisinde % 4 mol 

HCl eklenmiĢtir. Örneklerin proliferasyonları için OD değerleri 490 nm 

dalgaboyunda mikrookuyucu ELISA ile ölçülmüĢtür. 

5.10.2.2. Biyoseramik örneklerin hücre proliferasyonu üzerine etkisi 

MTT testi öncesinde biyoseramik materyaller tartılarak her 100 mg örneğe 1000 ml 

hücre besiyeri DMEM (Dulbecco's Modified Eagle Medium) % 10 FCS (Foetal Calf 

Serum) eklenmiĢtir. Hücre kültür mimik etmesi için biyoseramik örnekler 24 saat 

boyunca 37°C de % 5 lik CO2 içeren inkibatör içerisinde inkübe edilmiĢtir. 24 saat 

sonrasında besiyeri alınmıĢ ve bu 1.ekstrakt olarak adlandırılmıĢtır. Ardından 

örneklere yeni medyum eklenerek 24 saat daha bekletilmiĢtir. Buna ise 2.ekstrakt 

denilmiĢtir. 3.ekstrakt içinde 2.ekstrakt sonrasında kalan biyomateryallere yeni 

besiyere eklenerek 24 saat daha inkube edilmiĢtir. Tüm ekstraktlar analizler 

gerçekleĢene kadar +4 °C‟de buzdolabında saklanmıĢtır. 

NIH3T3 (fare fibroblastı) hücreleri kuyu baĢına 5x10
4
 olacak Ģekilde 96 kuyulu 

hücre kültür petrisine ekilerek 37 °C % 5 CO2‟li inkibutörde 24 saat kültüre 

edilmiĢtir. Ġnkubasyon sonrası her 3 ekstraktan 100 µl alınarak kuyularına eklenmiĢ 

ve 24 saat inkubasyona bırakılmıĢtır. 24 saat sonrasında hücre canlılık testi (cell titer-

blue cell viability assay, Promega) yapılmıĢtır. 20 µl blue regant kuyulara eklenerek 

3 saat 37 °C % 5 CO2 inkubatörde bekletilmiĢtir. Absorbans ölçümleri 570-600 nm 

dalga boyunda ölçülmüĢtür. Negatif kontrol olarak normal besiyeri ile kültüre edilen 

hücrelerden elde edilen absorbans değeri bulunmuĢtur. 
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 LDH (Laktat Dehidrogenaz) testi 5.10.3.

Kolorimetrik sitotoksite değerlendirme yöntemlerinden biri de LDH testidir. Bu teste 

hücre membran hasarı veya sitoliz durumunda açığa çıkan sitozolik bir enzim olan 

laktat dehidrogenazın ölçünü yapılarak sitotoksisite belirlenir [146]. 

Laktat dehidrojenaz, tüm hücrelerde bulunan sitoplazmik bir enzimdir. Hücreler, 

toksik etkilere maruz kaldığında plazma membran bütünlükleri bozulur ve LDH 

enzimi hücrelerden sızarak ortama geçer. Böylece maruziyet sonrası LDH enzim 

aktivitesi ölçülerek hücre hasarı değerlendirilebilmektedir [148]. 

Lactate dehydrogenase bütün memelilerde bulunan sitoplamazda yer alan 

hücrelerdendir. Normal hücre zarı LDH‟ya karĢı geçirimsizdir. Bu nedenle enzim 

sadece plazma zarı hasarlarında salgılanır. LDH‟nın varlığı kapsamlı olarak 

hücrelerin öldüğünü iĢaret etmekte olup Si3N4 biyoseramik numunelere 48 saat 

sonrası LDH testi uygulanmıĢ olup ayrıca LDH testi sonrası ıĢık mikroskop 

görüntüleri alınmıĢtır (Bölüm 6).  
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6. BULGULAR VE TARTIġMA 

6.1. ġerit Döküm Yöntemi Si3N4 Seramiklerin Üretimi ve Karakterizasyonu 

Deneysel çalıĢmalarda kullanılan toz hammaddelere çeĢitli analizler (XRD, SEM, 

tane boyutu, vs.) uygulanarak karakterizasyon yapılmıĢtır. Ana hammadde UBE 

marka α-Si3N4 olmakla birlikte sinterleme katkıları olarak SkySpring firmasına ait 

Al2O3 ve Y2O3 tozları kullanılmıĢtır.  

XRD analizine göreSilisyum Nitrür (Si3N4) tozu ana fazı α-Si3N4 olup az miktarda β-

Si3N4 fazı içermektedir. SkySpring Al2O3 tozu korund fazı (α-Al2O3 PDF No: 10-

173) ve Y2O3 tozu ise Yttria fazı (Y2O3 PDF No:41-1105) içermektedir (ġekil 6.1-

6.3). Tozlara ait SEM görüntüleri ġekil 6.4, 6.5 ve 6.6‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 6.1. Si3N4 tozuna ait XRD analizi 
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ġekil 6.2. Al2O3 tozuna ait XRD paterni 

ġekil 6.3. Y2O3 tozuna ait XRD paterni 

Si3N4 tozuna XRF analizi yapılmıĢ (Tablo 6.1) olup ağırlıkça elementel %‟ce % 

60,062 Si, % 39,938 oranında N içermektedir. 
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Tablo 6.1. Si3N4 tozuna ait XRF sonuçları 

Si3N4 (UBE E10) 

Element N O Mg Si S Fe Mo 

% ağ. 39,938 << << 60,062 << << << 

 

  

ġekil 6.4. Si3N4 tozuna ait farklı büyütmelerde SEM görüntüleri a) x5.000 b) 

x30.000 

 

ġekil 6.5. SkySpring Al2O3 tozuna ait SEM görüntüleri a) x20.000 b) x30.000 

 

ġekil 6.6. SkySpring Y2O3 tozuna ait SEM görüntüleri a) x20.000 b) x30.000 

  

a b

a b

a b 
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Silisyum nitrür (Si3N4), alüminyum oksit ve (Al2O3), itriyum oksit (Y2O3), Grafit A 

ve Grafit V tozlarına ait tane boyut dağılım grafikleri ġekil 6.7-6.11‟de verilmiĢtir.   

 

ġekil 6.7. UBE SN-E10 Si3N4 tozuna ait tane boyut analizi 

 

ġekil 6.8. Al2O3 tozunun tane boyut dağılım grafiği 
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ġekil 6.9. Y2O3 tozunun tane boyut dağılım grafiği 

 

ġekil 6.10. Grafit A tozunun tane boyut dağılım grafiği 
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ġekil 6.11. Grafit V tozunun tane boyut dağılım grafiği 

Tane boyutu ölçüm sonucunda ortalama tane boyutları; Si3N4 toz hammadde için 

231,3 nm nm, Skyspring Al2O3 için 255,3 nm, SkySpring Y2O3 için 181,8 nm, Grafit 

A için 190,4 nm ve Grafit V için 157,1 nm olarak belirlenmiĢtir. 

Toz hammaddelere yapılan yüzey analizi sonucunda Si3N4 tozunun BET yüzey 

analiz sonucu 11,12 m
2
/g olarak belirlenmiĢtir. Sinterleme katkıları olarak 

kullanılmakta olan SkySpring firmasına ait Al2O3 toz hammaddesinin yüzey alanı 

4,82 m
2
/g, Y2O3 toz hammaddesinin yüzey alanı 8,75 m

2
/g olarak ölçülmüĢtür. Grafit 

A kodlu grafit katkısının yüzey alanı 5,804 m
2
/g, Grafit V‟nin ise 6,465 m

2
/g olarak 

belirlenmiĢtir. 

6.2. ġerit Döküm Hammadeleri ve Reçetelerin Termal Özelliklerinin 

Belirlenmesi 

ġekil 6.12‟de UBE Si3N4 hammaddesine ait DTA- TGA eğrileri verilmiĢtir. 

Literatürde yapılan çalıĢmalara da bakıldığında 700 °C altında herhangi oksidasyona 

rastlanmamıĢ olup 800 °C civarında oksidasyon gözlemlenmiĢtir [149, 150]. 

Lukianova ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada da 200-400 °C arasında 

ağırlık kaybı % 0,003 kadar olacak Ģekilde oldukça az gözlemlenmiĢtir [151]. 1347,3 

°C civarında SiO2 dönüĢümü olması ihtimali vardır [152]. 
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ġekil 6.12. UBE Si3N4 hammaddesine ait DTA- TGA eğrileri 

Sodyum Tripoli Fosfat (STPP) hammaddesinde (ġekil 6.13), 118 °C civarındaki 

endotermik pik bağlı suyun uzaklaĢtığını göstermektedir. 554 °C – 632 °C civarında 

görülen endotermik pikler ise faz dönüĢümü ergime olduğunu göstermektedir [153]. 

Sıcaklık arttıkça 100 °C civarında ani ağırlık kaybı görülmektedir. TGA ağırlık kaybı 

35- 900 °C sıcaklık aralığında ise % 3,1‟dir. 

 

ġekil 6.13. Sodyum Tripoli Fosfat (STPP) hammaddesine ait DTA- TGA eğrileri 
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Y2O3 hammaddesinde (ġekil 6.14), 373 °C civarındaki endotermik pik kristal bağlı 

suyun uzaklaĢtığını, 531 °C civarındaki ekzotermik pik ise organiklerin yanarak 

ortamdan uzaklaĢtığını göstermektedir, bu durum Kruk ve arkadaĢlarının yapmıĢ 

olduğu çalıĢmadaki değerlerle benzerdir [154]. TGA ağırlık kaybı 35- 900 °C 

sıcaklık aralığında ise % 7‟dır. 

 

ġekil 6.14. SkySpring firmasına ait Y2O3 hammaddesine ait DTA- TGA eğrileri 

Polivinil Butral (PVB) hammaddesinde (ġekil 6.15), 403 °C civarındaki ekzotermik 

pik organiklerin yanarak ortamdan uzaklaĢtığını göstermektedir. 485 °C ve 553 °C 

civarında görülen ekzotermik pikler ise Salam ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu 

çalıĢma ile benzerlik gösterip ağırlık kaybı oldukça yüksektir [155]. Aynı zamanda 

yine bu çalıĢmada 450±600 °C arasında elde edilen pikle uyumluluk göstermekte 

olup ġekil 6.15‟de 553 °C civarındaki bu ekzotermik pik büyük bir oksidasyon 

reaksiyonu sonucu uçucu maddelerden dolayı ağırlık kaybı olduğu söylenebilir 

[155]. Seo ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu çalıĢmada da belirtildiği gibi 500 °C 

civarında PVB dekompoze olmaktadır [156]. 
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ġekil 6.15. Polivinil Butral (PVB)hammaddesine ait DTA- TGA eğrileri 

Bölüm 6.4‟te içeriği açıklanmakta olan reçetelerin de termal özellikleri 

belirlenmiĢtir. Buna göre solvent bazlı YT-02 ve YT-03 kodlu numuneler 

kıyaslandığında; 203 °C ve 189 °C‟lerde görülen ekzotermik pik bağlı suyun 

uzaklaĢtığını göstermektedir.  393 °C ve 364 °C civarındaki ekzotermik pik ise 

organiklerin yanarak ortamdan uzaklaĢtığını göstermektedir (ġekil 6.16). Ağırlık 

kayıpları Tablo 6.2‟de verilmiĢtir. 

Tablo 6.2. YT-02 ve YT-03 kodlu numunelerin ağırlık kayıpları 

Numune Kodu 

Ağırlık Kaybı (%) 

35-300 °C 35- 700 °C 35- 1300 °C 

YT-02 6,30 27,80 25,40 

YT-03 10,50 26,30 22,40 
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ġekil 6.5. YT-02 ve YT-03 numunelerine ait DTA- TGA eğrileri 

Sinter katkılı YT-04 ve YT-05 kodlu numuneler kıyaslandığında; 300 °C civarında 

görülen endotermik pik kristal suyun yapıdan uzaklaĢtığını göstermektedir (ġekil 

6.17). Kristal bağlı suyun yapıdan uzaklaĢması önemli miktarda büzülmeye ve eğme 

mukavemetinde düĢmesine neden olur.  Her iki numunede de görülen 385 °C 

civarındaki ekzotermik pik ise organiklerin yanarak ortamdan uzaklaĢtığını 

göstermektedir. Organik madde içeriği giderimi sırasında piĢirme yavaĢ yapılmalıdır. 

Her iki numunede görülen 1090 °C civarındaki ekzotermik pik ise Si3N4‟ün 

oksitlenmesi göstermektedir. 
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ġekil 6.17. YT-04 ve YT-05 numunelerine ait DTA- TGA eğrileri 

Porozite oluĢturucu içeren YT-06, YT- 07, YT- 08 ve YT-09 kodlu numuneler 

kıyaslandığında; 340-434°C civarındaki ekzotermik pik organiklerin yanarak 

ortamdan uzaklaĢtığını göstermektedir. 1070- 1115 °C civarında görülen ekzotermik 

pikler ise Si3N4‟ün oksitlendiğini göstermektedir (ġekil 6.18). Bu numunelere ait 

ağırlık kayıpları Tablo 6.3‟te verilmiĢtir. 

Tablo 6.3. YT-06, YT-07, YT-08, YT-09 kodlu numunelerin ağırlık kayıpları 

Numune Kodu 

Ağırlık Kaybı (%) 

35-300 °C 35- 700 °C 35- 1300 °C 

YT-06 6,40 30,00 42,00 

YT-07 12,00 31,50 40,30 

YT-08 14,30 35,90 38,10 

YT-09 12,80 32,10 44,50 
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ġekil 6.18. YT-06, YT- 07, YT-08 ve YT-09 numunelerine ait DTA- TGA eğrileri 

YT-10-0 ve YT-10-05 kodlu numuneler kıyaslandığında; grafitli olan numunede 220 

°C‟de görülen ekzotermik pik organiklerin uzaklaĢtığını göstermektedir.  354 °C- 

447 °C civarındaki görülen ekzotermik pikler ise organiklerin yanarak ortamdan 

uzaklaĢtığını göstermektedir. Grafitli olan numunede 942 °C civarında görülen 

endotermik pik ise grafitin yanması, uzaklaĢması olarak tanımlanabilir (ġekil 6.19) 

[157]. 

Tablo 6.4. YT-10-0 ve YT-10-05 kodlu numunelerin ağırlık kayıpları 

Numune Kodu Ağırlık Kaybı (%) 

35-300 °C 35- 700 °C 35- 1300 °C 

YT-10-0  

(YT-10 Gf) 
10,90 31,30 32,90 

YT-10-05  

(YT-10 Gfs) 
5,00 33,30 29,70 
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ġekil 6.19. YT-10-0 (YT-10 Gf) ve YT-10-05 (YT-10 Gfs) numunelerine ait DTA- 

TGA eğrileri 

6.3. ġerit Döküm SüspansiyonlarınınZeta Potansiyeli ve Reolojik Ölçümleri 

Zeta potansiyeli analizleri kolloidal sistemler için süspansiyonun disperse olmasını 

sağlamak amacıyla güçlü bir etkiye sahiptir. Zeta potansiyeli sonuçlarında 

gözlemlenen izoelektrik nokta partiküllerin çevresinde bulunan artı ve eksi yüklerin 

eĢit olduğu noktayı göstermektedir. Bu noktada süspansiyondaki partiküller yüksüz 

olacağından flokülasyonla beraber çökme meydana gelecektir. Zeta potansiyeli 

ölçümleri için ağırlıkça % 1,0 katı kullanılarak destile su içinde 15 dakika manyetik 

karıĢtırıcı ve 5 dakika ultrasonik probla karıĢtırma iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

KarıĢımın pH değerlerini ayarlamak için NaOH ve HCl kullanılmıĢtır. Gözlemlenen 

zeta potansiyeli değerine göre ağırlıkça % 0,25 STPP eklenerek dispersantın zeta 

potansiyeli üzerindeki etkisi ölçülmüĢtür (ġekil 6.20). 

Dispersan ilavesi içermeyen Si3N4tozuna yapılan zeta potansiyeli ölçüm 

sonuçlarınagöre izoelektrik nokta 3,04 pH değerindedir. Ġzoelektrik noktanın asidik 

bölgede vedüĢük olması durumunda yüzeyde silanol gruplarının çok olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Süspansiyonda pH 11-12 değerlerinde ise en yüksek zeta 

potansiyeli değerineulaĢılmıĢtır. Ancak kararlılığı sağlamak için zeta potansiyel 
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değerinin +30 ve -30 mV aralığının dıĢında olması gerekmektedir. Bu nedenle zeta 

potansiyel değerini kararlı bölgeye çekmek amacıyla dispersan olarak anyonik bir 

dispersan olan STPP seçilmiĢtir. Dispersanın eklenmesiyle zeta potansiyeli ġekil 

6.20‟de görüldüğü gibi pH 12 değerinde -30 mV‟un dıĢına çekilmiĢtir ve 

partiküllerin dispersiyonu içinyeterli değere ulaĢılmıĢtır. Ancak kullanılan bu 

dispersan miktarı göreceli bir değerolup optimum değildir. 

 

ġekil 6.20. Dispersan ilaveli ve ilavesiz zeta potansiyeli ölçüm sonuçları 

ġerit döküm yöntemi ile üretimi yapılacak olan silisyum nitrür seramiklerin alkol 

bazlı süspansiyonunun pH değeri, dispersan oranı, dağıtıcı ortam, organik katkısı ve 

diğer reolojik parametreler kullanılarak reolojik davranıĢların optimizasyonu üzerine 

çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Ana hammadde olarak UBE marka α-Si3N4 seramik 

tozu kullanılmıĢtır. Çözücü ortam olarak MEK/EtOH, dispersan olarak sodyum 

tripolifosfat (STPP) kullanılmıĢtır. Süspansiyon hazırlama iĢleminde ise alkol bazlı 

bağlayıcı olarak polivinil bütral (PVB), plastikleĢtirici olarak isedibütil ftalat (DBP) 

ve polietilen glikol (PEG400) kullanılmıĢtır. Ayrıca sinter katkısı olarak Al2O3 ve 

Y2O3 kullanılmıĢtır. 
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ġekil 6.21. Farklı miktarda por katkıları içeren Si3N4 süspansiyonlarının kayma 

hızına bağlı vizkozite değerleri 

Farklı miktarda por katkıları içeren Si3N4 süspansiyonlarının kayma hızına bağlı 

vizkozite değerleri ġekil 6.21‟de gösterilmektedir. Por katkısı içermeyen 

süspansiyonda en düĢük viskozite değeri elde edilmiĢtir. Por miktarının artmasıyla 

birlikte katı yükü artmıĢ ve orantılı olarak viskozite değerlerinde artıĢ gözlenmiĢtir. 

En düĢük viskozite değerinin % 0 katkılı süspansiyonda, en yüksek viskozite 

değerinin ise % 30 katkılı süspansiyonda olduğu ölçülmüĢtür. Kayma hızı açısından 

bakıldığında ise tüm katkı oranlarında kayma hızının artmasıyla beraber viskozite 

değerlerinin azaldığı ve belirli bir kayma hızından sonra sabitlendiği görülmektedir. 

AkıĢ tipi olarak viskozitedeki bu düĢüĢ psödoplastik akıĢ tipini göstermektedir. 
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6.4. ġerit Döküm için Uygun Sistemlerin Belirlenmesi 

Tez çalıĢması kapsamında Si3N4 Ģerit çamuruna sinterlemeye yardımcı katkılar ve 

por yapıcılar ilave edilmiĢtir. Si3N4 Ģerit çamur karıĢımı, solvent bazlı sisteme göre 

çalıĢılmaktadır. Buna göre 75 adet reçete çalıĢması yapılmıĢtır. Reçete çalıĢmaları 

esnasında elde edilen Ģeritler değerlendirilerek özelliklerinin geliĢtirilmesi 

hedeflenmiĢtir. Döküm hataları (ġekil 6.22) olarak tanelerin yeterince bağlanmaması, 

yüzeyde krater oluĢumu, büzülme ve çatlak oluĢumuna rastlanmıĢtır. 

 

 

 

 
 

 
 

ġekil 6.22. ġerit döküm esnasındaki hatalar a) tanelerin yeterince bağlanmaması b) 

yüzeydekrater oluĢumu c) büzülme d) çatlak 

En iyi sonucu veren 10 reçete üzerinden çalıĢmalar sürdürülmüĢtür. Bunlar; solvent 

bazlı, sinterleme katkısı ve/veya por oluĢturucu içerikli olacak Ģekilde 

reçetelendirilmiĢ olup bu reçeteler Tablo 6.5 ve 6.6‟de verilmiĢtir.  

 

 

 

 

b a 

c d 



120 

 

Tablo 6.5. Solvent bazlı sisteme göre hazırlanan reçeteler 

 
Reçete 

No 
Si3N4 
(% ağ.) 

MEK/EtOH 
+PVB+DBF 

+PEG400+STPP* 

Y2O3+ 
Al2O3 

Grafit 

A 
Grafit 

V 

Solvent 
Bazlı 

YT-01 40,41 59,59 - - - 

YT-02 50,00 50,00 - - - 

YT-03 55,00 45,00 - - - 

Sinter 

Katkılı 

YT-04 36,30 59,58 4,12 - - 

YT-05 37,18 58,60 4,22 - - 

Porozite 

OluĢturucu 

Ġçeren 

YT-06 29,31 62,07 - 8,62 - 

YT-07 30,44 57,11 3,35 9,10 - 

YT-08 30,33 57,23 3,34 - 9,10 

YT-09 28,33 53,48 3,11 - 15,08 

*Solvent sistemini oluĢturan katkıların oranları kendi içinde her reçete için farklıdır.  

Tablo 6.6. YT-10 reçetesine göre oluĢturulan fonksiyonel derecelendirilmiĢ reçete 

varyasyonları 

 
Reçete No 

Si3N4 
(% ağ.) 

MEK/EtOH 
+PVB+DBF 

+PEG400+STPP* 
Y2O3+Al2O3 

Grafit 

V 

Seçilen 

reçete 

YT-10-0 33,36 62,97 3,67 - 

YT-10-01 30,69 57,93 3,38 8 

YT-10-02 28,36 53,52 3,12 15 

YT-10-03 26,69 50,37 2,94 20 

YT-10-04 25,02 47,23 2,75 25 

YT-10-05 23,35 44,08 2,57 30 

*Solvent sistemini oluĢturan katkıların oranları kendi içinde her reçete için farklıdır 

Hazırlanan reçetelerden Ģerit dökümü yapılmıĢ bazı numunelere ait fotoğraflar 

aĢağıdaki gibidir (ġekil 6.23). 
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(a) YT-01 

 
(b) YT-02 

 
(c) YT-03 

 
(d) YT-04 

 
(e) YT-05 

 
(f)YT-06 

 
(g) YT-07 

 
(h) YT-08 

 
(i) YT-09 

 
(j) YT-10 

ġekil 6.23. Seçilen reçetelere ait döküm görüntüleri 

Belirlenen reçetelere göre hazırlanan toz karıĢımı uygun solvent sistemi ile GlenMill 

değirmende polietilen kap içerisinde 24 saat süreyle karıĢtırılmıĢtır. Daha sonra, 
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manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılmaya devam edilmiĢtir. Döküme uygun bir 

akıĢkanlığa geldiğinde döküm iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Döküm iĢleminin ardından laminasyon iĢlemi yapılmıĢtır. Lamine edilmiĢ Ģeritlerden 

oluĢan numuneler preslendiktenProtherm fırında 1000°C‟de 1 saat süreyle bağlayıcı 

giderme ve ardından sinterleme iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Seçilen reçetelere ait 

numunelerin SEM görüntüleri ġekil 6.24-6.32‟de verilmiĢtir. 

 

  

ġekil 6.24. YT-01 kodlu numuneye ait SEM görüntüleri a) x50 b) x500 c) x2.500 

Solvent bazlı YT-01 nolu reçeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi 

sonucu elde edilen görünümleri ġekil 6.24‟de verilmiĢtir. Elde edilen numunenin 

Ģeritler arasında kopukluklar içermediği ve bir miktar porozite içerdiği 

görülmektedir.  

Solvent bazlıYT-02 nolu reçeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi 

sonucu elde edilen görünümleri ġekil 6.25‟de verilmiĢtir. YT-01 nolu numuneye 

göre katı miktarı arttırılarak hazırlanmıĢ olan numunelerde sinterleme sonrası 

homojen bir yapı ve genel olarak Ģeritler arasında bütünlük oluĢtuğu görülmüĢtür. 

Bölgesel olarak Ģeritler arası bağlanmanın olmadığı yerler bulunmaktadır. Elde 

edilen numunenin bir miktar porozite içerdiği görülmektedir.  

a b 

c 
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ġekil 6.25. YT-02 kodlu numuneye ait SEM görüntüleria) x50 b) x500 c) x2.500 d) 

x30.000 

 

 

ġekil 6.26. YT-03 kodlu numuneye ait SEM görüntüleri a) x50 b) x500 c) x2.500 d) 

x10.000 

  

a b 

c d 

a b 

c d 
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Solvent bazlı YT-03 nolu reçeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi 

sonucu elde edilen görünümleri ġekil 6.26‟da verilmiĢtir. YT-02‟ye göre katı miktarı 

arttırılmıĢ olan numunede Ģeritler arasında bağlanmanın gerçekleĢtiği ve ayrıĢma 

olmadığı görülmektedir.  

 
 

ġekil 6.27. YT-04 kodlu numuneye ait SEM görüntüleria) x50 b) x500 c) x2.500 d) 

x10.000 

Sinterlemeye yardımcı katkı içeren solvent bazlı YT-04 nolu reçeteye ait numunenin 

hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu elde edilen görünümleri ġekil 6.27‟de 

verilmiĢtir. SEM görünümlerinde 50x büyütmede Ģeritler arasında oldukça fazla 

ayrıĢma ve çatlakların olduğu görülmektedir. Sinterlemenin yeterli olmamasının bir 

etkisi olarak çok sayıda boĢluk içermektedir.  

 

 

 

a b 

c d 
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ġekil 6.28. YT-05 kodlu numuneye ait SEM görüntüleria) x50 b) x500 c) x2.500 d) 

x10.000 

Sinterlemeye yardımcı katkı içeren solvent bazlı YT-05 nolu reçeteye ait numunenin 

hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu elde edilen görünümleri ġekil 6.28‟de 

verilmiĢtir. 50x büyütmede bakıldığında Ģeritler arasında bağlanmanın sağlanamadığı 

ve katmanların bölgesel olarak tam olarak birleĢmediği fakat sinterleĢme katkılarının 

olumlu etkide bulunduğu görülmüĢtür. Sinterlenme tamamlanmadığı için çok sayıda 

boĢluk oluĢtuğu gözlenmektedir. Ayrıca, YT-04 kodlu numunelerle kıyaslandığında 

bağlayıcı miktarının az olmasından dolayı lamine edilmiĢ Ģeritler arasında ayrıĢmalar 

gözlemlenmiĢtir.  

  

a b 

c d 
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ġekil 6.29. YT-06 kodlu CIP ile hazırlanmıĢ numuneye ait SEM görüntüleri a) x22 

b) x50 c) x500 d) x2.500 

ġekil 6.29‟da görülen CIP ile preslenmiĢ YT-06 numunelerinde lamine edilen 

katmanlar arasında kısmi bağlantılar olduğu ve bir bütünlük elde edilemediği 

görülmüĢtür. ġeritlerin kısmi bağlanmalarla birlikte kalınlıklarının yaklaĢık olarak 

450 µm-900 µm civarında olduğu görülmektedir. 

a b 

c d 
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ġekil 6.30. YT-07 kodlu numuneye ait SEM görüntüleri a) x50 b) x500 c) x2.500 

Sinterlemeye yardımcı katkı ve gözenek yapıcı Grafit A (ağ. % 8,85) içeren solvent 

bazlı YT-07 nolu reçeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu 

elde edilen görünümleri ġekil 6.30‟da verilmiĢtir. Elde edilen numune poroz yapıya 

sahip olsa da boĢluk yapısının istenen Ģekilde olmadığı görülmüĢtür.   

 

ġekil 6.31. YT-08 kodlu numuneye ait SEM görüntüleri a) x50 b) x500 c) x2.500 

 

a b 

c 

a b 

c 
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Sinterlemeye yardımcı katkı ve gözenek yapıcı Grafit V (ağ. % 9,10)  içeren solvent 

bazlı YT-08 nolu reçeteye ait numunenin hava atmosferinde sinterlenmesi sonucu 

elde edilen görünümleri ġekil 6.31‟de verilmiĢtir. Elde edilen numunede farklı 

büyüklüklerde boĢluklar bulunmaktadır. Sinterlenmenin bölgesel olarak gerçekleĢtiği 

görülmüĢtür. KarıĢımın homojen olmadığı söylenebilir.  

 

ġekil 6.32. YT-09 kodlu numuneye ait SEM görüntüleri a) x50 b) x250 c) x2.500 d) 

x10.000 

Porozite yapıcı katkı olarak % 15 Grafit V içeren reçete ile hazırlanmıĢ YT-09 kodlu 

numunenin SEM görüntüleri ġekil 6.32‟de verilmiĢtir. ġeritlerin sinterleme iĢlemi 

sonrasında bir bütünlük oluĢturduğu ve ayrıĢmalar olmadığı görülmektedir. Por 

yapıcı olarak kullanılan grafitin istenen boĢluk yapısını oluĢturduğu görülmüĢtür. 

Fakat homojenliğin sağlanması gerekmektedir.  

En iyi sonucu veren reçete YT-10 nolu solvent bazlı reçete olup; farklı por katkıları 

içeren katmanlarla fonksiyonel hale getirilmiĢtir. % 0, % 8, % 15, % 20, % 25 ve % 

30 oranlarında por yapıcı ilave edilerek farklı miktarlarda por içeren Ģeritler 

hazırlanmıĢtır. Hazırlanan Ģeritler, por katkısı içermeyen Ģeritten baĢlayarak en fazla 

miktarda por yapıcı içeren Ģerite doğru kademeli olarak üst üste lamine edilip soğuk 

a b 

c d 
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izostatik preste 3 farklı basınçta preslenmiĢtir. Preslenen numunelere 800 °C‟de 

bağlayıcı giderme iĢlemi yapılmıĢtır. Ardından 1300 °C, 1400 °C, 1500 °C, 1600 

°C‟de sinterleme iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Sinterlenen numunelere XRD ve SEM 

analizleri yapılmıĢtır. YT-10 reçetesine göre üretilen seramik numunelerin 

fotoğrafları ġekil 6.33-6.40‟da verilmiĢtir.  

 

ġekil 6.33. YT-10 reçetesine göre Ģerit döküm yöntemi ile üretilen ve üst üste 

yığılarak elde edilen ham numuneler 

 

ġekil 6.34. 1000 bar basınçta CIP cihazında preslenmiĢ ham numune fotoğrafları 

 

ġekil 6.35. CIP cihazında a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basınçta 

preslenmiĢ ham numune fotoğrafları 

  

(a) (b) (c) 



130 

 

ġekil 6.36. CIP cihazında a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basınçta 

preslenmiĢ ve bağlayıcı giderme iĢlemi yapılmıĢ numune fotoğrafları 

 

 

 

ġekil 6.37. CIP cihazında a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basınçta 

preslenmiĢ ve 1300°C‟de sinterlenmiĢ numune fotoğrafları 

 

 

 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(a) (b) 

(c) 
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ġekil 6.38. CIP cihazında a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basınçta 

preslenmiĢ ve 1400 °C‟de sinterlenmiĢ numune fotoğrafları 

 

 

 

ġekil 6.39. CIP cihazında a) 1000 bar, b) 2000 bar ve c) 3000 bar basınçta 

preslenmiĢ ve 1500 °C‟de sinterlenmiĢ numune fotoğrafları 

 

(a) 

(b) 

(c) 

(a) 

(b) 

(c) 
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ġekil 6.40‟da görüldüğü gibi, 3000 barda preslenen ve 1600 °C‟de sinterlenen 

numunede por yapıcı miktarının yüksek olduğu Ģeritlerde gaz çıkıĢına bağlı olarak 

kaynama görüntüsü ve yoğun Ģekilde boĢluklar oluĢmuĢtur.  

 

ġekil 6.40. CIP cihazında 3000 bar basınçta preslenmiĢ ve 1600 °C‟de sinterlenmiĢ 

numune fotoğrafları 

Farklı sıcaklıklarda sinterleme sonrası numunelerin elektron mikroskobu (SEM) 

incelemelerinde, numunelerin ara yüzeyine ait kesitinden görüntü alınarak tabakalı 

yapı, tabakaların birbirleriyle bağlanması, oluĢan porların boyutları, geometrisi, tane 

boyutları ve sinterlenmenin geliĢimi gibi incelemeler yapılmıĢtır. Bu incelemelere 

göre elde edilen sonuçlar ġekil 6.41-6.45‟te verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 6.41. CIP cihazında preslenmiĢ 1300 °C‟de sinterlenmiĢ numunelere ait SEM 

görüntüleri a) 1000 bar x20 b) 1000 bar x100 c) 2000 bar x20 d) 2000 bar x100 

 

a b 

c d 
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1000 bar basınçta CIP cihazında preslenen ve 1300 °C‟de sinterlenen numunelere ait 

SEM görüntülerine bakıldığında çok tabakalı numunenin por yapıcı içermeyen ve 

por yapıcı içeren kısımlara ayrıĢacak Ģekilde iki ayrı bölge görülmektedir. Poroz 

Ģeritler kendi aralarında bütünleĢmiĢ tek bir yapı oluĢturmuĢtur. 100x büyütmedeki 

SEM görüntüsüne göre, yoğun kısım ile por içeren kısım kesintisiz yani süreklilik 

gösteren bir Ģekilde bağ kurmuĢtur (ġekil 6.41 a, b). 

2000 bar basınçta CIP cihazında preslenen ve 1300 °C‟de sinterlenen numunelere ait 

SEM görüntülerinde yine poroz ve yoğun olmak üzere iki ayrı bölge oluĢtuğu 

bununla birlikte ara bölgede bağlanmanın kesintisiz olarak sağlandığı görülmüĢtür. 

Bu numunelerde 1000 bar basınçta preslenenlere göre daha yüksek basınç 

uygulandığı için por yapıcının uzaklaĢması zorlaĢmıĢtır (ġekil 6.41 c, d). 

 

 

ġekil 6.42. CIP cihazında preslenmiĢ 1400 °C‟de sinterlenmiĢ numunelere ait SEM 

görüntüleria) 1000 bar x20 b) 1000 bar x100 c) 2000 bar x20 d) 2000 bar x100 e) 

3000 bar x20 f) 3000 bar x100 

 

a b 

c d 

e f 



134 

 

1000 bar basınçta CIP cihazında preslenen ve 1400 °C‟de sinterlenen numunelere ait 

SEM görüntülerinde poroz ve yoğun bölgeler arasında kesintisiz bir bağlanmanın 

sağlandığı görülmüĢtür. Basınç artıĢı ile sıkıĢan Ģeritlerdeki por yapıcı katkının 

uzaklaĢması zorlaĢmaktadır (ġekil 6.42). 

CIP cihazında 1000 bar, 2000 bar ve 3000 bar olmak üzere 3 farklı basınçta 

preslenmiĢ ve 1500 °C‟de sinterlenmiĢ numunelere ait SEM görüntüleri ġekil 

6.43‟de verilmiĢtir. Por katkısının yüksek olduğu Ģeritlerde sinterleme sıcaklığının 

yüksek olması nedeniyle çok büyük porlar oluĢmuĢtur. Kaynama görüntüsünü 

andıran bölgedeki bu düzensiz ve makro porlar nedeniyle denemelerde por katkısı 

miktarı düĢük olarak kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

 

ġekil 6.43. CIP cihazında a) 1000 bar b) 2000 bar c) 3000 bar basınçta preslenmiĢ ve 

1500 °C‟de sinterlenmiĢ numunelere ait SEM görüntüleri 

  

a b 

c 
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ġekil 6.44. CIP cihazında 2000 bar basınç altında preslenmiĢ 1500 °C‟de 

sinterlenmiĢ numunenin ara yüzey SEM görüntüleri a) x16 b) x100 c) x100 

ġekil 6.44‟de 1500 °C‟de sinterlenen numunelerde üç ayrı bölge oluĢtuğu 

görülmüĢtür. Por katkısı içermeyen ve mikro/makro porlar içeren iki ayrı bölge 

ortaya çıkmıĢtır. Tüm arayüzeylerde kesintisiz bir bağlanmanın olduğu 

görülmektedir. Fakat bu boyutlarda porlar istenmediği için por katkısı miktarı 

azaltılarak çalıĢılmıĢtır. 

 

ġekil 6.45. CIP cihazında 3000 bar basınçta preslenmiĢ ve 1600 °C‟de sinterlenmiĢ 

numuneye ait SEM görüntüsü a) x20 b) x100 

  

 

 

a b 

b 

a 

c 
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3000 bar basınçta preslenen ve 1600 °C‟de sinterlenen numuneye ait mikroyapı 

görünümüne (ġekil 6.45) bakıldığında istenilen yapı elde edilememiĢtir. Ayrıca 1600 

°C‟de sinterlenen ve 1000 ile 2000 bar basınçta preslenen numunelerde çatlama ve 

parçalanma olduğu için SEM incelemesi yapılamamıĢtır.  

3000 bar basınçta preslenen ve 1600 °C‟de sinterlenen numunede yoğun ve porlu 

yüzeylere EDS analizi yapılmıĢ olup sonuçlar ġekil 6.46‟da verilmiĢtir. 

 

ġekil 6.46. CIP cihazında 3000 bar basınçta preslenmiĢ ve 1600 °C‟de sinterlenmiĢ 

numunenin a) yoğun b) poroz yüzeylerine ait SEM görüntüsü ve EDS analizi 

1300 °C, 1400 °C, 1500 °C, 1600 °C‟de sinterleme iĢlemine tabi tutulan numunelere 

XRD analizleri yapılmıĢtır. Elde edilen XRD grafikleri ġekil 6.47-6.50‟de 

verilmiĢtir. Farklı sinterleme sıcaklıklarına göre numunelerin SiO2, Si3N4, Y2Si2O7 

ve Y4Al2O9 fazlarını içerdiği görülmüĢtür. XRD analizinde görülen fazlar ve ICDD 

PDF numaraları Tablo 6.7‟de verilmiĢtir. Artan sıcaklığa bağlı olarak SiO2 pik 

Ģiddeti azalmaktadır ve bunun yanı sıra numunelerde amorf faz yani camlaĢmanın 

ortaya çıktığı görülmüĢtür.   

 

 

a b 
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Tablo 6.7. XRD analizi sonucunda elde edilen fazlar 

Numune Adı Faz Miktar PDF No 

1300 °C  

 

Kristobalit, SiO2 

Nierit, Si3N4 

Ġtriyum Silikat, Y2Si2O7 

Ġtriyum Alüminyum Oksit, 

Y4Al2O9 

% 83,4 

% 13,8 

% 1,6 

% 1,2 

39-1425 

4-5-5074 

45-43 

84-6878 

1400 °C  Kristobalit, SiO2 

Nierit, Si3N4 

Ġtriyum Alüminyum Oksit, 

Y4Al2O9 

% 1,0 

% 97,6 

% 1,4 

39-1425 

4-5-5074 

84-6878 

1500 °C  Nierit, Si3N4 % 100 4-5-5074 

1600 °C  Nierit, Si3N4 % 100 4-5-5074 

 

 

ġekil 6.47. 1300 °C‟de hava atmosferinde sinterlenmiĢ numuneye ait XRD grafiği 
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ġekil 6.48. 1400 °C‟de hava atmosferinde sinterlenmiĢ numuneye ait XRD grafiği 

 

ġekil 6.49. 1500 °C‟de hava atmosferinde sinterlenmiĢ numuneye ait XRD grafiği 
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ġekil 6.50. 1600 °C‟de hava atmosferinde sinterlenmiĢ numuneye ait XRD grafiği 

1300 °C‟de sinterlenen numunelerde elde edilen Rietveld analizine göre fazlar % 13, 

8 Nierit (Si3N4), % 83,4 Kristobalit (SiO2), % 1,6 Ġtriyum Silikat (Y2Si2O7) ve % 1,2 

Ġtriyum Alüminyum Oksit (Y4Al2O9)‟tir. 1400 °C‟de % 97,6 Nierit (Si3N4), % 1,0 

Kristobalit (SiO2) ve % 1,4 Ġtriyum Alüminyum Oksit (Y4Al2O9) olmak üzere 3 faz 

bulunmaktadır. 1500 °C ve 1600 °C‟de ise sadece % 100 Nierit (Si3N4) fazı 

mevcuttur. 

Bodišová ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğuhava sinter çalıĢmasında da ana faz Nierit 

yanında Kristobalit fazı da saptanmıĢtır. DüĢük sinterleme sıcaklıklarında (1150 °C)   

SiO2 kristal fazda bulunmaz. Fakat Si3N4‟ün 900 °C oksidasyonu esnasında amorf 

silika veya belli bir miktarda SiO2 olmasına rağmen XRD analiz limitinin altında (% 

3 altında) olması durumunda saptanamaz. Daha yüksek sıcaklıklarda ise, SiO2 

miktarı çok daha fazladır. Ayrıca amorf faz kısmen kristobalite dönüĢür [59]. 

Plucknett‟in yapmıĢ olduğu çalıĢmada ise, sinter katkısı olarak Y2O3 kullanılması 

durumunda ikincil faz olarak  polimorfik bir faz olan Y2Si2O7 fazı elde edimiĢtir 

[51]. Rutkowski ve arkadaĢlarının yapmıĢ olduğu sıcak pres ile Si3N4 üretim 

çalıĢmasında Y4Al2O9 (YAM) fazı elde edilmiĢtir [158]. 
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6.5. ġerit Döküm Yöntemi ile Üretilen Si3N4 Seramiklerin 3D Tomografik 

Ölçümleri 

 Katmaların görünümü 6.5.1.

ġerit döküm yöntemi ile üretilmiĢ olan biyoseramik malzemenin farklı sıcaklıklara 

göre katmanlarının görünümü ġekil 6.51-6.53‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 6.51. 1300 °C‟de sinterlenmiĢ numuneye ait 3D X-ıĢınımikrotomografi 

görüntüsü 

 

ġekil 6.52. 1400 °C‟de sinterlenmiĢ numuneye ait 3D X-ıĢını mikrotomografi 

görüntüsü 

  

1 

2 

1  2  3   4 

3 

4 
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ġekil 6.53. 1500 °C‟desinterlenmiĢ numuneye ait 3D X-ıĢını mikrotomografi 

görüntüsü 

 Sıcaklık değiĢimi ve bölgelere göre 6.5.2.

1300 °C, 1400 °C ve 1500 °C‟de sinterlenen numunelerin belirlenen bölgelerine göre 

özellik değiĢimleri ġekil 6.54-6.65‟te verilmiĢtir. Elde edilen veriler ise Tablo 6.8‟de 

detaylı olarak belirtilmiĢtir. 

 

ġekil 6.54. 1300 °C‟de sinterlenmiĢ numuneye ait porozitenin katmanlara göre 

dağılım görüntüsü 

 

3 

1 

2 

2 

3 

1 

4 
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ġekil 6.55. 1300 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 1. Bölgesine ait veriler 

Voxel bir pikselin 3 boyutlu karĢılığını vermektedir. 1300°C‟deki numunenin 1. 

Bölgesinde 8,58 mm
3 

malzeme hacminde 0,78 mm
3
 boĢluk vardır (% 8,29). Bu 

boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 243,13 mm
2
‟dir. Her 3 eksende (x, y, z) boĢluk 

hacmi homojendir. 
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ġekil 6.56. 1300 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 2. Bölgesine ait veriler 

1300 °C‟deki numunenin 2. Bölgesinde 9,12 mm
3 

malzeme hacminde 0,19 mm
3
 

boĢluk vardır (% 2,06). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 71,56 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojendir. 
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ġekil 6.57. 1300 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 3. Bölgesine ait veriler 

1300 °C‟deki numunenin 3. Bölgesinde 7,27 mm
3 

malzeme hacminde 0,03 mm
3
 

boĢluk vardır (% 0,4189). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 12,02 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojendir. 

 

ġekil 6.58. 1400 °C‟de sinterlenmiĢ numuneye ait porozitenin katmanlara göre 

dağılım görüntüsü 

  

3 

2 

1 

4 
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ġekil 6.59. 1400 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 1. Bölgesine ait veriler 

1400 °C‟deki numunenin 1. Bölgesinde 6,50 mm
3 

malzeme hacminde 0,21 mm
3
 

boĢluk vardır (% 3,07). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 76,98 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojendir. 
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ġekil 6.60. 1400 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 2. Bölgesine ait veriler 

1400 °C‟deki numunenin 2. Bölgesinde 6,02 mm
3 

malzeme hacminde 0,02 mm
3
 

boĢluk vardır (% 0,4096). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 10,57 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojendir. 
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ġekil 6.61. 1400 °C‟desinterlenmiĢ numunenin 3. Bölgesine ait veriler 

1400 °C‟deki numunenin 3. Bölgesinde 5,29 mm
3 

malzeme hacminde 0,00 mm
3
 

boĢluk vardır (% 0,0233). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 0,58 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojendir. 
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ġekil 6.62. 1500 °C‟de sinterlenmiĢ numuneye ait porozitenin katmanlara göre 

dağılım görüntüsü 

 

 

ġekil 6.63. 1500 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 1. Bölgesine ait veriler 

 

2 

1 
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1500 °C‟deki numunenin 1. Bölgesinde 23,24 mm
3 

malzeme hacminde 19,70 mm
3
 

boĢluk vardır (% 45,88). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 970,78 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojen değildir. 

 

 

ġekil 6.64. 1500 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 2. Bölgesine ait veriler 

1500 °C‟deki numunenin 2. Bölgesinde 10,35 mm
3 

malzeme hacminde 0,09 mm
3
 

boĢluk vardır (% 0,8514). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 32,60 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi homojendir. 
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ġekil 6.65. 1500 °C‟de sinterlenmiĢ numunenin 3. Bölgesine ait veriler 

1500 °C‟deki numunenin 3. Bölgesinde 8,82 mm
3 

malzeme hacminde 0,0 mm
3
 

boĢluk vardır (% 0,0004). Bu boĢluk hacmi yüzey alanı olarak 0,02 mm
2
‟dir. Her 3 

eksende (x, y, z) boĢluk hacmi 0 olarak saptanmıĢtır. 

Tablo 6.8. Sıcaklığa bağlı olarak 3D X-ıĢını mikrotomografi sonuçları 

Sıcaklık 

(°C) 
Bölge 

Malzeme 

(mm
3
) 

BoĢluk 

(mm
3
) 

BoĢluk 

(%) 

Koordinat Yüzey 

Alanı 

(mm
2
) 

x 

(mm
2
) 

y 

(mm
2
) 

z 

(mm
2
) 

1300 
I 8,58 0,78 8,29 33,43 32,51 36,57 243,13 

II 9,12 0,19 2,06 11,63 11,46 12,44 71,56 

III 7,27 0,03 0,4189 2,03 2,01 2,21 12,02 

1400 
I 6,50 0,21 3,07 11,66 11,67 12,26 76,98 

II 6,02 0,02 0,4096 1,69 1,68 1,78 10,57 

III 5,29 0 0,0233 0,09 0,10 0,10 0,58 

1500 
I 23,24 19,70 45,88 19,53 15,65 31,94 970,78 

II 10,35 0,09 0,8514 5,01 5,29 5,29 32,60 

III 8,82 0 0,0004 0 0 0 0,02 
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Tablo 6.8‟de verilen sıcaklığa bağlı olarak 3D X-ıĢını mikrotomografi sonuçlarına 

bakıldığında 1500 °C‟deki sonuçlarda büyük sapmalar vardır. Bu durum numuneden 

kaynaklanabileceği gibi ölçümsel bir sorundan da kaynaklanmıĢ olabilir. 1300 °C ve 

1400 °C‟deki sonuçlar daha kabul edilebilir niteliktedir.  

Grafikler normal dağılım (Gauss eğrisi) göstermemekle birlikte bu durum cihazın 

küçük porları ölçmekteki yetersizliği ile ilgilidir. Bu nedenle grafiğin sol tarafı kesik 

gibi görünmektedir. 

6.6. ġerit Döküm Yöntemi ile Üretilen Si3N4 Seramiklerin Mekanik Testler 

ġerit döküm yöntemi ile üretilen Si3N4 seramiklerin mekanik testleri kapsamında 

sadece eğme mukavemeti test edilmiĢtir. Bunun nedeni tez çalıĢması kapsamında 

üretilen malzeme hem Ģerit döküm yöntemi ile üretildiği hem de yük taĢıyıcı olarak 

kullanılmayacak olan bir biyomalzeme olarak tasarlandığı için basma mukavetinden 

ziyade eğme mukavemeti ile değerlendirilmesi daha uygun bulunmuĢtur.  

Silisyum nitrür esaslı biyomalzemelerin basma mukavemetleri de insan kemiğine 

göre nispeten düĢüktür. Üretilen Si3N4 esaslı biyomalzemelerin uzun yıllardır üretilen 

Al2O3, ZrO2 gibi malzemelerle kıyaslandığında Si3N4 esaslı biyomalzemelerin kemik 

yerine kullanılabilecek bir malzeme olma potansiyeli vardır [159]. 

3 nokta eğme testi TÜBĠTAK MAM Malzeme Enstitüsü‟nde bulunan Zwick Z250 

Universal test cihazında yapılmıĢtır. Fonksiyonel olarak hazırlanmıĢ numunelere 

1300C, 1400C ve 1500 C sıcaklıklarda tüp fırın ile sinterleme iĢlemi 

uygulanmıĢtır. Sinterleme rejimi 3 C/dk olarak belirlenmiĢtir. Sinterleme iĢlemi 

sırasında numunelerle hava ortamı arasındaki oksidasyonu önlemek için numuneler 

alümina kroze içinde silisyum nitrür toza gömülerek yapılmıĢtır. Sinterleme sonrası 

mekanik özelliklerinin belirlenmesi için üç nokta eğme testi yapılmıĢtır.  
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ġekil 6.66. Farklı sıcaklıklarda sinterlenen fonksiyonel Si3N4 numunelerinin üç 

nokta eğme deney sonuçları 

Deney sonuçlarına göre (ġekil 6.66) en yüksek gerilme değeri 1400 C de 

gözlenmektedir. Sinterleme sıcaklığının artmasıyla beraber 1500 C deki test 

sonuçlarında gerilim değerlerinin düĢtüğü görülmektedir. Bu düĢüĢün numunelerde 

yüksek sıcaklık nedeniyle meydana gelen delaminasyon sonucu olduğu 

düĢünülmektedir. 1300 C deki sıcaklıkta ise sinterleme sıcaklığının yetersiz 

olmasıdan dolayı sinterleme iĢleminin tamamlanmadığı ve mekanik değerlerde ciddi 

bir düĢüĢ olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu sonuçlara göre numunelerin mekanik 

özellikleri üzerinde sinterleme sıcaklığının önemli bir etkisi olduğu görülmüĢtür.  

6.7. ġerit Döküm Yöntemi ile Üretilen Si3N4 Seramiklerin Biyoaktivite ve 

Biyouyumluluk Testleri 

Biyolojik testler Slovakya‟nın Bratislava Ģehrinde bulunan Slovak Bilimler 

Akademisi bünyesindeki Biyoloji Ensitütüsü ve Comenius Üniversitesi‟ne bağlı Tıp 

Fakültesine ait Medikal Biyoloji ve Klinik Genetik Enstitüsü‟nde gerçekleĢtirilmiĢtir.  

ÇalıĢmalar kapsamında insan kemiği yapısını tanımlamak için doku bankasından 

kondil femur temin edilmiĢtir. Elde edilen kemiğe ıĢık mikroskop, taramalı elektron 

mikroskobu ve X-ıĢını mikrotomografisi çekilmiĢ, yapay vücut sıvısı (SBF) 

içerisinde test edilmiĢtir. Ardından sitotoksitite testleri kapsamında MTT (3-[4,5-
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Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide; Thiazolyl blue) ve LDH 

(Lactatedehydrogenase)testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 Kondil Femur’a ait yapılan çalıĢmalar 6.7.1.

Slovak Bilimler Akademisi ekibi tarafından MAM‟ın hedeflediği kortikal kemik 

üretimi için örnek oluĢturması adına Slovakya‟nın Košice Ģehrinde bulunan doku 

bankasından kondil femur kemiği temin edilmiĢtir. Donör yaklaĢık olarak 35 yaĢında 

olup herhangi bir hastalık ve ölüm hasarı bulunmamaktadır. Temin edilen kemiğin 

hiç iĢlem görmemiĢ hali (mineralize) ve iĢlem görmüĢ haline (demineralize) ait 

fotoğraflar SAS ekibinden tarafımıza iletilmiĢtir.Bu kemik örnekleri üzerinden 

gidilerek gerçek kemik yapısına uygun fonksiyonel derecelendirilmiĢ seramik 

biyomalzeme üretimi için detaylı bilgi sağlanmıĢtır. Slovakya‟dan temin edilen 

gerçek insan kemiğine ait görüntüler ġekil 6.67-6.68‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 6.67. Mineralize kondil femur örneklerinin görünümü 

Donörden alınan ve allograft olarak da adlandırılan kemiğe demineralizasyon iĢlemi 

yapılarak potansiyel enfeksiyon ajanları elimine edilir [160]. Demineralize kemik, 2 

saat 0,5M HCl çözeltisinde iĢlem görerek hazırlanmıĢ olan kemiktir. Yapılan iĢlem 

ile mineral kısmı çıkartılmıĢ allogreft kemiğin daha az immunojenik hale getirilmesi 

sağlanmıĢtır. 
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ġekil 6.68. Demineralize edilmiĢ kondil femur kemiği örneklerinin görünümü 

Kondil femur kemiğine ait 2 saat 0,5 M HCl boyunca iĢlem görmüĢ demineralize 

kortikal kemik bölgesinin kesitinden çekilmiĢ ıĢık mikroskop ve SEM görüntüleri 

ġekil 6.69‟da verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 6.69. Kondil femur kemiğinin kortikal bölgesine ait a) ıĢık mikroskobu ve b) 

SEM görüntüsü 

Demineralize kortikal kemik bölgesinin kesit alanına ait ıĢık mikroskop görüntüsü 

ġekil 6.70‟de, mineralize ve demineralize kortikal kemik bölgesinin kesit alanına ait 

ıĢık mikroskop görüntüsü verilmiĢtir. 

trabekular kemik 

kortikal kemik 

a 

b 
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ġekil 6.70. a) Mineralize ve b) demineralize kortikal kemik bölgesinin kesit alanına 

ait ıĢık mikroskop görüntüsü 

GE Phoenix/X-Ray nanotom 180 marka 3D x-ıĢını mikrotomografi cihazı ile kortikal 

kemik görüntülenmiĢtir. ġekil 6.71‟de demineralize kortikal kemik bölgesinin X-ıĢını 

mikrotomografi görüntüsü, ġekil 6.72‟de mineralize kortikal kemik bölgesinin X-

ıĢını mikrotomografi görüntüsü, ġekil 6.73‟de farklı katmanlara gore demineralize 

kortikal kemik bölgesinin X-Ray mikrotomografi görüntüsü, ġekil 6.74‟de farklı 

katmanlara gore mineralize kortikal kemik bölgesinin X-ıĢını mikrotomografi 

görüntüsü verilmiĢtir. 

 

ġekil 6.71. Demineralize kortikal kemik bölgesinin X-ıĢını mikrotomografi 

görüntüsü 

  

b a 
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ġekil 6.72. Mineralize kortikal kemik bölgesinin X-ıĢını mikrotomografi görüntüsü 

 

 

 

ġekil 6.73. Farklı katmanlara göre demineralize kortikal kemik bölgesinin X-ıĢını 

mikrotomografi görüntüsü a) 1.bölge b) 2.bölge c) 3.bölge 

Demineralize kemiğe ait civaya daldırma yöntemi ile ölçülen yoğunluk sonucu 1,665 

g/cm
3
 iken, X-ıĢını mikrotomografi cihazı ile ölçülen yoğunluk % 1,9 olarak 

bulunmuĢtur. 

  

c 

a b 
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ġekil 6.74. Farklı katmanlara göre mineralize kortikal kemik bölgesinin X-ıĢını 

mikrotomografi görüntüsüa)1.bölge b) 2.bölge c) 3.bölge 

Mineralize kemiğe ait civaya daldırma yöntemi ile ölçülen yoğunluk sonucu 1,876 

g/cm
3
 iken, X-ıĢınımikrotomografi cihazı ile ölçülen yoğunluk % 1,6 olarak 

bulunmuĢtur. 

Demineralize kemiğin yoğunluğu normal kemiğe göre nispeten düĢüktür. Bu 

düĢüklük HCl asit ile kemik ana inorganik bileĢeni olan hidroksiapatitin reaksiyonu 

ile dolayısıyla kalsiyum klorür ve fosforik asit çıkıĢı ile açıklanabilmektedir. 

Hidroksiapatitin dekompozisyonu kaçınılmaz Ģekilde yoğunluğu düĢürmüĢtür. Diğer 

taraftan kemiğin asitle muamele edilmesi kollejen olmayan proteinleri (kemiğin 

osteoendüktif büyüme faktörlerini) açığa çıkarır. Bu uygulamanın amacı 

implantasyondan sonra doğal allograftların kabulünde büyüme faktörlerinin rolünü 

ortaya çıkarmaktır. 

Ġnsan kemik dokusu fonksiyonel derecelendirilmiĢ sisteme uygundur. Aslen insan 

vücudundaki kemikler çeĢitli gruplara ayrılmıĢ olsada bütün gruplardaki kemikler 

c 

b a 
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fonksiyonel yapıdadır [161]. Dolayısıyla temin edilen insan kemiği ile üretilmesi 

hedeflenen ürüne ulaĢmak için önemli bir basamak oluĢturulmuĢtur. X-ıĢını 

mikrotomografi cihazı ile kemiğin ve demineralize kemiğin porozitesinin 

görüntülenmesi ve karakterize edilmesini sağlanmıĢtır. 

 Yapay vücut sıvısı hazırlanarak numunelerin test edilmesi 6.7.2.

Deneysel çalıĢmalar kapsamında Slovak Bilimler Akademisi‟ne ait Biyoloji 

Ensititüsü tarafından gerçekleĢtirilen SBF testine ait sonuçlar Tablo 6.9 ve Tablo 

6.10‟da verilmiĢtir. ġekil 6.75‟de imersiyon numunelerinin 21 gün sonunda SBF 

içindeki Ca ve PO4 konsantrasyon verileri, ġekil 6.76‟de 1300 °C‟de sinterlenen 

numunenin SBF testi sonrası SEM görüntüsü, ġekil 6.77‟da 1400 °C ve 1500 °C‟de 

sinterlenen numunenin SBF testi sonrası SEM görüntüsü verilmiĢtir. 

Tablo 6.9. SBFdaldırma testi için örnek ve test parametreleri 

  

Poroz malzeme 

boyutları 

(mm) 

Toplam 

numune 

yüzeyi 

(S) 

Numune 

hacmi 

(V) 

Numune 

ağırlığı 

(m) 

SBF 

hacmi 
Test 

Numune 

kodu 
a b c mm

2

 mm
3

 g cm
3

/ml 

Test 

baĢlangıç 

tarihi 

Test bitiĢ 

tarihi 

1300C-1 3,95 3,6 13,6 233,8 193,4 0,1857 92,85 

 

5.5.2017 

 

29.5.2017 

1300C-2 4,08 5,87 11,3 272,8 270,6 0,2433 121,65 

1300C-3 3,85 4,08 11,1 207,5 174,4 0,1499 74,95 

1400 C-1 3,81 4,2 12,6 233,9 201,6 0,2068 103,40 

1400C-3 3,87 3,71 13,74 237,0 197,3 0,2016 100,80 

1500 C-1 4,12 3,05 10,9 181,4 137,0 0,1274 63,70 

1500 C-3 4,26 3,97 11,26 219,2 190,4 0,1968 98,40 
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Tablo 6.10. SBF* içindeki Ca ve PO4konsantrasyonuna ait veriler 

Numune kodu PO4 (mg/l) 
Standart 

sapma 
Ca (mg/l) 

Standart 

sapma 

SBF ref 113,8 0,5 91,0 0,4 

SBF 21 112,5 0,3 89,9 0,1 

1300 C-1 110,2 0,3 89,0 0.3 

1300 C-2 110,4 0,5 89,1 0,4 

1300 C-3 110,7 0,3 89,8 0,9 

1400 C-1 110,3 0,6 88,9 0,7 

1400 C-3 110,4 0,4 90,0 0,7 

1500 C-1 108,2 0,5 88,6 0,3 

1500 C-3 108,9 0,1 89,8 0,8 

*[134] 

 

ġekil 6.75. Ġmersiyon numunelerinin 21 gün sonunda SBF içindeki Ca ve PO4 

konsantrasyonu  
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ġekil 6.76. 1300°C‟desinterlenen numunenin SBF testi sonrası SEM görüntüsü a) 

x100 b) x500 

 

ġekil 6.77. Sinterlenen numunenin SBF testi sonrası SEM görüntüsü a) 1400°C x100 

b) 1500°Cx100 

Yapay vücut sıvısı hazırlanarak yapılmıĢ deneysel çalıĢma sonuçları incelendiğinde 

en iyi sonucu ve değer aralığını 1400°C‟de sinterlenmiĢ numuneye aittir. 

 MTT (methyl thiazolyltetrazolium) test sonuçları 6.7.3.

Test materyallerinin sitotoksisite testi MTT (methyl thiazolyltetrazolium) testi ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. MTT testi hücrelerin canlılıklarının yüzdesini tespit etmekte 

kullanılan kolorimetrik bir test yöntemidir.  MTT (3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-

diphenyltetrazolium bromide, sarı tetrazoleolarak da adlandırılan) çözünebilen 

tetrazolium tuzudur ve canlı hücreler içerisindeki aktif mitochondrial  

dehydrogenases sayesinde mavi veya mor renkte çözünemeyen formazan 

kristallerine dönüĢür. Ġnsan fibroblast hücreleri 96 kuyulu hücre kültür petrilerine 

a b 

a b 
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kuyu baĢına 1x10
4 
olacak Ģekilde ekilmiĢtir. ġekil 6.78‟de 48 saat sonrası MTT test 

sonuçlarını içermektedir. 

 

ġekil 6.78. 48 saat sonrası MTT testi sonuçları 

 LDH test sonuçları 6.7.4.

LDH‟nın varlığı kapsamlı olarak hücrelerin öldüğünü iĢaret etmekte olup Si3N4 

biyoseramik numunelere 48 saat sonrası LDH test sonuçlarına (ġekil 6.79) 

bakıldığında HAp kaplı numunelerdeki hücrelerin daha az ölmesi beklenirken daha 

fazla hücre ölümü gerçekleĢmiĢtir. Bu durum kaplamanın seramik yüzeyine 

tutunumu ile ilgili bir sorun olabileceğini iĢaret etmektedir. Kaplamasız numunedeki 

ölü hücre miktarı kontrol numunesine göre daha az olup bu durum istenilen özellikte 

numune elde edildiğini göstermektedir. 
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ġekil 6.79. 48 saat sonrası LDH testi sonuçları 

LDH testi sonrası HAp kaplamalı ve HAp kaplamasız numunelere ait ıĢık mikroskop 

görüntülerini çekilmiĢtir (ġekil 6.80). 

 

ġekil 6.80. a) HAp kaplamasız b) HAp kaplı 1400°C‟de sinterlenen numuneye ait 

LDH testi sonrası ıĢık mikroskop görüntüsü 

Sonuç olarak SBF, MTT, LDH test sonuçlarına bakıldığında 1400 °C‟de sinterlenmiĢ 

olan numuneye ait sonuçların daha iyi olduğu görülmüĢtür. Buna karĢın HA 

kaplanmıĢ numune test sonuçlarının daha da iyi olması beklenirken sonuçlara 

bakıldığında kaplamasız numune yüzeyinde daha fazla canlının yaĢadığı 

gözlemlenmiĢtir. Bu durumda kaplamanın yüzeye tam tutunmadığı veya yüzey 

iĢlemleri sonunda istenilen düzeyde olmadığı düĢünülmektedir.  

a b 
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7. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

Sunulan bu tez çalıĢması kapsamında, biyouygulamalar için Ģerit döküm metoduyla 

kemik benzeri poroz mikroyapıya sahip fonksiyonel derecelendirilmiĢ silisyum nitrür 

esaslı malzemenin üretimi ve karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Üretilen poroz seramiklerin karakterizasyonu, mikroyapı özellikleri, mekanik, 

biyolojik özellikleri üzerineçalıĢmalar yapılmıĢtır. Sinterleme koĢulları üzerinde 

araĢtırma yapılarak optimizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Üretilen poroz seramiklerin 

infiltrasyon yöntemi ile hidroksiapatit kaplaması yapılmıĢtır. Slovakya doku 

bankasından insan kemiği örneği temin ederek 3D mikrotomografi çekimleri 

sayesinde replika çalıĢmalarımızda fayda sağlanmıĢtır. Sonuç olarak fonksiyonel 

derecelendirilmiĢ poroz silisyum nitrür seramik malzeme üretimi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Tez kapsamında yapılan çalıĢmalar sonucu elde edilen bulgular aĢağıda 

özetlenmiĢtir; 

 Kullanılan hammaddelerin ve seçilen reçetelerin DTA/TGA grafikleri çizilmiĢ, 

termal davranıĢları ve ağırlık kayıpları incelenmiĢtir. Elde edilen sonuçlardan 

yararlanılarak bağlayıcı giderme ve sinterleme rejimleri belirlenmiĢtir. 

 Zeta potansiyeli ölçümleri için ağırlıkça % 1,0 katı kullanılarak destile su içinde 

15 dakika manyetik karıĢtırıcı ve 5 dakika ultrasonik probla karıĢtırma iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. KarıĢımın pH değerlerini ayarlamak için NaOH ve HCl 

kullanılmıĢtır. Gözlemlenen zeta potansiyeli değerine göre ağırlıkça % 0,25 

STPP eklenerek dispersanın zeta potansiyeli üzerindeki etkisi ölçülmüĢtür. 

Dispersan ilavesi içermeyen Si3N4tozuna yapılan zeta potansiyeli ölçüm 

sonuçlarınagöre izoelektrik nokta 3,04 pH değerindedir. Ġzoelektrik noktanın 

asidik bölgede vedüĢük olması durumunda yüzeyde silanol gruplarının çok 

olduğu gözlemlenmiĢtir. Süspansiyonda pH 11-12 değerlerinde ise en yüksek 

zeta potansiyeli değerineulaĢılmıĢtır. Ancak kararlılığı sağlamak için zeta 

potansiyel değerinin +30 ve -30 mV aralığının dıĢında olması gerekmektedir. Bu 
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nedenle zeta potansiyel değerini kararlıbölgeye çekmek amacıyla dispersan 

olarak anyonik bir dispersan olan STPP seçilmiĢtir. Dispersanın eklenmesiyle 

zeta potansiyeli pH 12 değerinde -30 mV‟un dıĢına çekilmiĢtir ve partiküllerin 

dispersiyonu içinyeterli değere ulaĢılmıĢtır. Ancak kullanılan bu dispersan 

miktarı göreceli bir değerolup optimum değildir.   

 ġerit döküm yöntemi ile üretimi yapılacak olan silisyum nitrür seramiklerin 

alkol bazlı süspansiyonunun pH değeri, dispersan oranı, dağıtıcı ortam, organik 

katkısı ve diğer reolojik parametreler kullanılarak reolojik davranıĢların 

optimizasyonu üzerine çalıĢmalar gerçekleĢtirilmiĢtir. Ana hammadde olarak 

UBE marka α-Si3N4 seramik tozu kullanılmıĢtır. Çözücü ortam olarak 

MEK/EtOH, dispersan olarak sodyum tripolifosfat (STTP) kullanılmıĢtır. 

Süspansiyon hazırlama iĢleminde ise alkol bazlı bağlayıcı olarak polivinil bütral 

(PVB), plastikleĢtirici olarak ise dibütil ftalat (DBP) ve polietilen glikol 

(PEG400) kullanılmıĢtır. Farklı miktarda por katkıları içeren Si3N4 

süspansiyonlarının kayma hızına bağlı vizkozite değerlerine bakıldığında por 

katkısı içermeyen süspansiyonda en düĢük viskozite değeri elde edilmiĢtir. Por 

miktarının artmasıyla birlikte katı yükü artmıĢ ve orantılı olarak viskozite 

değerlerinde artıĢ gözlenmiĢtir. En düĢük viskozite değerinin % 0 katkılı 

süspansiyonda, en yüksek viskozite değerinin ise % 30 katkılı süspansiyonda 

olduğu ölçülmüĢtür. Kayma hızı açısından bakıldığında ise tüm katkı oranlarında 

kayma hızının artmasıyla beraber viskozite değerlerinin azaldığı ve belirli bir 

kayma hızından sonra sabitlendiği görülmektedir. AkıĢ tipi olarak viskozitedeki 

bu düĢüĢ psödoplastik akıĢ tipini göstermektedir. 

 Solvent bazlı sisteme göre hazırlanan reçeteler, katkısız, sinter katkılı ve 

porozite oluĢturucu olarak gruplandırılmıĢtır. En iyi sonucu veren reçete YT-10 

nolu solvent bazlı reçete olup; farklı por katkıları içeren katmanlarla fonksiyonel 

hale getirilmiĢtir. % 0, % 8, % 15, % 20, % 25 ve % 30 oranlarında por yapıcı 

ilave edilerek farklı miktarlarda por içeren Ģeritler hazırlanmıĢtır. Hazırlanan 

Ģeritler, por katkısı içermeyen Ģeritten baĢlayarak en fazla miktarda por yapıcı 

içeren Ģerite doğru kademeli olarak üst üste lamine edilip soğuk izostatik preste 

3 farklı (1000-2000-3000 bar) basınçta preslenmiĢtir. Preslenen numunelere   
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800 °C‟de bağlayıcı giderme iĢlemi yapılmıĢtır. Ardından 1300 °C, 1400 °C, 

1500 °C, 1600 °C‟desinterleme iĢlemine tabi tutulmuĢtur. 

 Sinterlenen numunelere XRD ve SEM analizleri yapılmıĢtır. Yapılan Rietveld 

X-ıĢını analizine göre 1300 °C‟de sinterlenen numunelerde elde edilen Rietveld 

analizine göre fazlar % 13, 8 Nierit (Si3N4), % 83,4 Kristobalit (SiO2), % 1,6 

Ġtriyum Silikat (Y2Si2O7) ve % 1,2 Ġtriyum Alüminyum Oksit (Y4Al2O9)‟tir. 

1400 °C‟de % 97,6 Nierit (Si3N4), % 1,0 Kristobalit (SiO2) ve % 1,4 Ġtriyum 

Alüminyum Oksit (Y4Al2O9) olmak üzere 3 faz bulunmaktadır. 1500 °C ve 1600 

°C‟de ise sadece % 100 Nierit (Si3N4) fazı mevcuttur. Elde edilen sonuçlar 

değerlendirildiğinde en iyi sonucu 2000 bar CIP basıncındaki 1400 

°C‟desinterlenmiĢ olan numune olduğu görülmüĢtür. 

 ġerit döküm yöntemi ile üretilen Si3N4 seramiklere ait 3D X-ıĢını tomografi 

sonuçlarına bakıldığında 1500 °C‟deki sonuçlarda büyük sapmalar vardır. Bu 

durum numuneden kaynaklanabileceği gibi ölçümsel bir sorundan da 

kaynaklanmıĢ olabilir. 1300 °C ve 1400 °C‟deki sonuçlar daha kabul edilebilir 

niteliktedir. Grafikler normal dağılım (Gauss eğrisi) göstermemekle birlikte bu 

durum cihazın küçük porları ölçmekteki yetersizliği ile ilgilidir. Bu nedenle 

grafiğin sol tarafı kesik gibi görünmektedir. 

 Sinterleme sonrası mekanik özelliklerinin belirlenmesi için üç nokta eğme 

deneyleri yapılmıĢtır. Deney sonuçlarına göre en yüksek gerilim değerleri 1400 

C‟de gözlenmektedir. Sinterleme sıcaklığının artmasıyla beraber 1500 C‟deki 

test sonuçlarında ise gerilim değerlerinin düĢtüğü görülmektedir. Bu düĢüĢün 

numunelerde yüksek sıcaklık nedeniyle meydana gelen delaminasyon sonucu 

olduğu düĢünülmektedir. 1300 C‟de ise sinterleme sıcaklığının yetersiz 

olmasıdan dolayı sinterleme iĢleminin tamamlanmadığı ve mekanik değerlerde 

ciddi bir düĢüĢ olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu sonuçlara göre numunelerin mekanik 

özellikleri üzerinde sinterleme sıcaklığı, delaminasyon parametrelerinin önemli 

bir etkisi olduğu görülmüĢtür. 

 Slovakya‟nın Košice Ģehrinde bulunan doku bankasından (Associated Tissue 

Bank of Faculty of Medicine of P.J. Šafárik University and L. Pasteur Faculty 
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Hospital) kondil femur temin edilmiĢtir. Donör 35 yaĢında bir erkek olup 

herhangi bir hastalık ve ölüm hasarı bulunmamaktadır. Temin edilen kemiğin 

hiç iĢlem görmemiĢ hali (mineralize) ve iĢlem görmüĢ hali (demineralize) ıĢık 

mikroskobu, taramalı elektron mikroskobunda incelenmiĢ ve X-ıĢını 

mikrotomografileri çekilmiĢtir. Bu kemik örnekleri üzerinden gidilerek gerçek 

kemik yapısına uygun fonksiyonel derecelendirilmiĢ seramik biyomalzeme 

üretimi için detaylı veri sağlanmıĢtır. 

 Yapay vücut sıvısı (SBF) içerisindeher bir sıcaklığa ait Si3N4 seramik numuneler 

test edilmiĢtir. Ġmersiyon numunenin 21 gün sonunda SBF içindeki Ca ve PO4 

konsantrasyon verileri belirlenmiĢtir. Yapay vücut sıvısı hazırlanarak yapılmıĢ 

deneysel çalıĢma sonuçları incelendiğinde en iyi sonuç ve değer aralığı 

1400°C‟de sinterlenmiĢ numuneye aittir. 

 Test materyallerinin sitotoksisite testi MTT (methyl thiazolyltetrazolium) testi 

ile gerçekleĢtirilmiĢtir. MTT testi hücrelerin canlılıklarının yüzdesini tespit 

etmekte kullanılan kolorimetrik bir test yöntemidir. Yapılan testlerde insan 

fibroblast hücreleri 96 kuyulu hücre kültür petrilerine kuyubaĢına 1x10
4
 olacak 

Ģekilde ekilmiĢtir. Ölü hücre oranlarını belirlemede de LDH testi kullanılmıĢtır. 

 SBF, MTT, LDH test sonuçlarına bakıldığında 1400 C‟desinterlenmiĢ olan 

numuneye ait sonuçların daha iyi olduğu görülmüĢtür. Buna karĢın HAp 

kaplanmıĢ numune test sonuçlarının daha da iyi olması beklenirken, kaplamasız 

numune yüzeyinde daha fazla canlının yaĢadığı gözlemlenmiĢtir. Bu durumda 

kaplamanın yüzeye tam tutunmadığı veya yüzey iĢlemleri sonunda istenilen 

kalitede kaplama elde edilemediği düĢünülmektedir.  

Sonuç olarak, kemik benzeri mikroyapıya sahip kademeli olarak mikro ve makro 

porlar içeren silisyum nitrür esaslı biyoseramik malzeme Ģerit döküm yöntemi ile 

üretilmiĢtir. Bu tez kapsamında yapılan çalıĢmalarda elde edilen sonuçlar 

doğrultusunda gerekli iyileĢtirme ve geliĢtirmelerle birlikte ileride malzemenin 

ortopedi ve omurga cerrahisinde ihtiyaç duyulan kiĢiye özel uygulamalara cevap 

vermesi beklenmektedir. 
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